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Resumo
Fluidos na˜o newtonianos formados por disperso˜es, como emulso˜es, soluc¸o˜es e ge´is, podem
manifestar caracterı´sticas viscoela´sticas, pla´sticas e tixotro´picas. O petro´leo, ao ser submetido
a baixas temperaturas, tem suas partı´culas de parafina precipitadas, dando origem a uma es-
trutura resistente. Entender o seu comportamento nessa condic¸a˜o crı´tica e´ fundamental para
analisar o reinı´cio da produc¸a˜o de poc¸os e dutos, atividades de elevado interesse comercial. O
dimensionamento das bombas e compressores utilizados com esse fim, depende de uma propri-
edade reolo´gica denominada tensa˜o limite de escoamento. A complexidade do comportamento,
e a dependeˆncia das caracterı´sticas do petro´leo com o histo´rico de cisalhamento e temperatura,
tornam as avaliac¸o˜es reolo´gicas complexas, imprecisas e de baixa repetibilidade. O presente
trabalho foi desenvolvido por meio de experimentos em um reoˆmetro comercial do tipo tensa˜o
controlada (“stress controlled”), utilizando a geometria cone-placa. O fluido selecionado foi um
petro´leo parafı´nico produzido na costa brasileira, exposto em laborato´rio a condic¸o˜es te´rmicas
representativas dos eventos experimentados pela indu´stria. Na tentativa de desenvolver um
procedimento apropriado para medic¸a˜o da tensa˜o de quebra da estrutura gelificada, foram rea-
lizados ensaios com imposic¸a˜o de tenso˜es e taxas de cisalhamento, quando se identificou treˆs
tenso˜es caracterı´sticas: a ela´stica, a esta´tica e a dinaˆmica. A tensa˜o correspondente a` ruptura
do material, evento de maior interesse da indu´stria, e´ a chamada tensa˜o limite esta´tica, cujas
medic¸o˜es mostraram boa concordaˆncia entre diferentes tipos de testes. Os resultados tambe´m
mostraram comportamentos particulares do material em diferentes condic¸o˜es de deformac¸a˜o,
como viscoelasticidade em baixas taxas e efeitos puramente viscosos em altas. Diversos ti-
pos de ensaios, precedidos de tratamentos te´rmicos e de cisalhamento, foram desenvolvidos ao
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longo do tempo, mas ainda na˜o se dispo˜e de um procedimento definitivo para esses materiais.
Neste trabalho sa˜o apresentadas as vantagens da imposic¸a˜o de tensa˜o, em relac¸a˜o a` taxa de
cisalhamento, principalmente devido ao uso de um reoˆmetro de tensa˜o controlada. Tambe´m e´
mostrada a importaˆncia de considerar a dependeˆncia com o tempo em materiais estruturados,
percebendo-se elevada influeˆncia dessa varia´vel nos resultados. A reversibilidade do material e´
testada por meio de ensaios especı´ficos, na˜o se verificando boa capacidade de reconstruc¸a˜o da
estrutura no perı´odo observado. A consisteˆncia dos resultados foi previamente avaliada, quando
se verificou a auseˆncia de efeitos relevantes de escorregamento da amostra na supefı´cie, a ine-
xisteˆncia de evaporac¸a˜o ou envelhecimento da amostra durante o teste e a real capacidade de
controle e medic¸a˜o do equipamento.
xAbstract
Non-Newtonian fluids formed by dispersion, as emulsions, solutions and gels, can manifest
viscoelastic, plastic and thixotropic characteristics. When the waxy crude oil is subjected to
low temperatures, its paraffin particles precipitate, creating a resistant structure. Understanding
their behavior in this critical condition is essential to analyze the production restart of wells and
pipelines, which are of high economic interests. The design of pumps and compressores used
in these systems depend on a rheological property called yield stress. The complexity of the
behavior and dependence on the history of shear and temperature, make the evaluations com-
plex, inaccurate and of low repeatability. The present work was developed through experiments
on a commercial stress control rheometer, using a cone-plate geometry. The selected fluid was
a waxy crude oil produced in the brazilian coast, exposed in laboratory to thermal conditions
representative of events experienced by the industry. In an attempt to develop a suitable proce-
dure for measuring the breakdown stress of the gelled structure, tests with impose stresses and
shear rates were performed, when three typical stresses were identified: elastic, static and dyna-
mic. The one related to the rupture of the material, an event of interest in the industry, is called
the static yield stress, whose measurements showed good agreement between different types
of tests. The results also showed particular behaviors of the material at different deformation
conditions, such as viscoelasticity at low rates and purely viscous effects at high rates. Various
types of experiments, preceded by thermal treatment and shear were developed over time, but
still there is not a definitive procedure available for these materials. This work presents the
advantages of the imposition of stress in relation to shear rate, mainly due to the use of a stress
control rheometer. It is also shown the importance of considering the time dependent nature of
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structured materials, as the high influence of this variable was seen on the results. The mate-
rial reversibility is tested by specific procedures and the structure rebuild was not relevant on
the experiments duration. The consistency of results was evaluated previously, when a lack of
significant slipping effects was observed, as the absence of evaporation or aging of the sample
during the tests and also the actual equipment capability of controlling and measuring.
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1Capı´tulo 1
Introduc¸a˜o
1.1 Motivac¸a˜o
Os fluidos na˜o newtonianos sa˜o frequentemente encontrados em aplicac¸o˜es industriais de di-
versas naturezas. Materiais compostos por suspenso˜es de so´lidos apresentam caracterizac¸a˜o
complexa, especialmente quando se verificam comportamentos na˜o lineares, a saber, viscoelas-
topla´sticos e tixotro´picos. Esses materiais requerem a aplicac¸a˜o de uma tensa˜o mı´nima para
fluir, pois apresentam resisteˆncia causada pela estruturac¸a˜o do material. Quando submetidos
a baixas tensa˜oes, teˆm comportamento similar ao de um so´lido, o que dificulta a constatac¸a˜o
de deformac¸o˜es visı´veis. Diversos materiais apresentam ainda caracterı´sticas dependentes do
tempo, o que pode conduzir a erros de medic¸a˜o se a estabilizac¸a˜o das varia´veis na˜o for atingida.
A determinac¸a˜o precisa da tensa˜o limite de escoamento aparente pode se tornar complexa e
exigir a avaliac¸a˜o de diversos me´todos e procedimentos, devido aos diferentes comportamentos
apresentados e a` dificuldade de repetibilidade dos resultados.
O presente trabalho foi realizado com petro´leo parafı´nico, que submetido a baixas tempera-
turas adquire propriedades viscoelastopla´sticas e tixotro´picas. Esse tipo de o´leo e´ encontrado
em reservato´rios de hidrocarbonetos offshore de elevado interesse comercial. Os reservato´rios
2de petro´leo teˆm altas temperaturas, condic¸a˜o que mante´m a parafina dissolvida no o´leo e lhe
confere um comportamento tipicamente newtoniano. O sistema de coleta submarino de a´guas
profundas, por outro lado, apresenta temperaturas de aproximadamente 4◦C, o que pode acar-
retar a solidificac¸a˜o e precipitac¸a˜o dos cristais de parafina, alterando significativamente o com-
portamento do o´leo. Especialmente nas paradas de produc¸a˜o, quando a temperatura do o´leo e´
reduzida ate´ se aproximar a` do ambiente marinho, obteˆm-se um fluido com caracterı´sticas alta-
mente na˜o newtonianas com presenc¸a nı´tida de tensa˜o limite de escoamento aparente, que pode
impedir o reinı´cio da produc¸a˜o caso na˜o tenha sido prevista e bem caracterizada durante a fase
de projeto.
A precisa˜o na medic¸a˜o dessa propriedade e´ importante para evitar o sobredimensionamento de
equipamentos para reinı´cio da produc¸a˜o, como bombas e compressores, ou mesmo viabilizar
determinados sistemas. A negligeˆncia da tixotropia, em especial, pode resultar em medic¸o˜es
exageradas, ocasionando custos desnecessa´rios e concluso˜es equivocadas. O histo´rico de resfri-
amento e cisalhamento tambe´m e´ determinante para as caracterı´sticas finais do material estru-
turado, influenciando fortemente as medic¸o˜es [1] [2] [3]. Isso significa que um mesmo petro´leo
pode resultar em materiais com propriedades diferentes. Assim, ainda que se defina um proce-
dimento rigoroso e preciso para avaliar a tensa˜o limite de escoamento aparente, uma preparac¸a˜o
inadequada da amostra pode resultar em resultados na˜o condizentes com a realidade do sistema
produtivo, pois processos diferentes conduzem a materiais distintos. Petro´leos com alta tensa˜o
limite de escoamento ou que escoam por dutos muito extensos podem requerer procedimen-
tos especı´ficos, para simular as condic¸o˜es de campo, e criar uma estrutura gelificada similar a`
esperada no reinı´cio do escoamento.
Outros materiais que apresentam comportamento complexo, incluindo viscoplasticidade e ti-
xotropia, sa˜o o cimento, a laponita, os fluidos de perfurac¸a˜o e produtos de uso pessoal, entre
outros de aplicac¸o˜es variadas. Todos necessitam iniciar ou retomar a fluidez em determinadas
condic¸o˜es previamente conhecidas. A ordem de grandeza das tenso˜es aplicadas pode variar
muito, mas se bem definidas permitem o dimensionamento adequado para cada necessidade.
Neste trabalho verificam-se diversos me´todos e as principais vantagens de cada um, permitindo
3ampliar o conhecimento desses materiais complexos e elevar a seguranc¸a na interpretac¸a˜o dos
resultados.
A literatura apresenta va´rias metodologias para medic¸a˜o da tensa˜o limite de escoamento, mas
na˜o um protocolo definitivo para fluidos viscopla´sticos e tixotro´picos. Essas caracterı´sticas sa˜o
relacionadas e facilmente confundidas, ja´ que a magnitude, ou ate´ mesmo, a existeˆncia da plas-
ticidade depende do tempo de observac¸a˜o do fenoˆmeno. A estruturac¸a˜o do material e´ dominada
por movimentos Brownianos, como coliso˜es e difusa˜o de partı´culas, dificultando a repetibili-
dade das caracterı´sticas do gel e consequentemente de suas propriedades. Ale´m disso, petro´leos
parafı´nicos sa˜o vola´teis e apresentam compostos so´lidos a` temperatura ambiente, dificultando a
tomada de amostras homogeˆneas. Todas essas dificuldades, somadas a` dependeˆncia do histo´rico
de temperatura e cisalhamento, tornam imprescindı´veis procedimentos rigorosos, com elevado
controle dos paraˆmetros e de contextos que reproduzam a realidade dos sistemas de produc¸a˜o. O
presente trabalho busca uma metodologia consistente e robusta, que traga seguranc¸a e precisa˜o
aos resultados.
41.2 Estado da Arte
1.2.1 Desenvolvimento de Modelos Viscoelastopla´sticos
O conceito cla´ssico de tensa˜o limite de escoamento refere-se ao valor mı´nimo necessa´rio para
verificac¸a˜o de fluxo contı´nuo no material. Bingham [4] propoˆs o modelo mais simples e tradi-
cional para fluidos com essa caracterı´stica, considerando a total auseˆncia de escoamento para
tenso˜es inferiores a um valor mı´nimo. Matematicamente e´ representado por:
τ = τ0 + µγ˙, se τ ≥ τ0γ˙ = 0, se τ < τ0 (1.1)
Onde τ0 e´ a tensa˜o limite de escoamento e µ e´ viscosidade aparente. O fluido pla´stico de
Bingham se comporta como um corpo rı´gido quando as tenso˜es aplicadas esta˜o abaixo da tensa˜o
mı´nima, mas escoa conforme o fluido newtoniano em caso contra´rio. Nesse modelo, a viscosi-
dade tende ao infinito em baixas taxas e decresce subitamente a partir do inı´cio do fluxo. Em
contrapartida, Bingham identificou uma pequena faixa de comportamento na˜o linear em baixas
taxas, mas mencionou tratar-se de uma peculiaridade ainda na˜o bem compreendida na e´poca.
Estudos iniciais dedicados aos fluidos pla´sticos mostravam dificuldades em sua classificac¸a˜o
como so´lidos macios ou lı´quidos muito viscosos. Na ocasia˜o, na˜o havia tecnologia para medir
pequenas taxas de deformac¸a˜o abaixo da tensa˜o mı´nima. Equipamentos atuais permitem ve-
rificar resultados completamente diferentes das suposic¸o˜es iniciais, mas o conceito da tensa˜o
limite permanece importante em inu´meras aplicac¸o˜es pra´ticas.
Herschel e Bulkley [5] propuseram uma generalizac¸a˜o dos modelos de Bingham e power law,
com objetivo de incorporar a curva de fluxo na˜o linear para tenso˜es superiores a τ0. O modelo
Herschel-Bulkley incorpora treˆs paraˆmetros caracterı´sticos do fluido, conforme a Equac¸a˜o 1.2:
5τ = τ0 +m(γ˙)
n, se τ ≥ τ0
γ˙ = 0, se τ < τ0
(1.2)
O paraˆmetro n e´ o ı´ndice de comportamento de fluxo e seu valor indica a caracterı´stica do
fluido apo´s a quebra da estrutura, podendo ser pseudopla´stico (n < 1), newtoniano (n = 1)
ou dilatante (n > 1). A equac¸a˜o de Herschel-Bulkley e´ um dos modelos viscopla´sticos mais
aplicados na indu´stria e literatura, por representar muito bem o comportamento de fluidos reais,
como pastas, sangue e fluidos de perfurac¸a˜o.
Houwink[6] publicou novos estudos, mostrando algumas dificuldades na conceituac¸a˜o da tensa˜o
limite. O autor conduziu experimentos em lı´quidos e so´lidos. Foi introduzido o importante con-
ceito de flueˆncia (creep), deformac¸o˜es na˜o lineares verificadas quando o material era submetido
a tenso˜es acima de um determinado valor. Houwink ja´ mencionava a existeˆncia de treˆs valores
de tensa˜o limite aparente para materiais viscopla´sticos, a partir das na˜o linearidades constatadas.
Ainda na˜o se dispunha de tecnologia para avaliar taxas ta˜o baixas quanto 10−6 s−1, portanto, as
treˆs tenso˜es limite eram ligeiramente diferentes dos conceitos atuais.
Na concepc¸a˜o Blair [6], os materiais pla´sticos manifestavam dois comportamentos bem dis-
tintos: caracterı´sticas ela´sticas em baixas taxas de cisalhamento e fluidez em taxas altas. Ele
ressaltou que, acima da tensa˜o limite, os so´lidos pla´stico-viscosos se deformam continuamente
a uma taxa que e´ func¸a˜o da tensa˜o aplicada, enquanto os so´lidos pla´sticos sa˜o deformados per-
manentemente mesmo sem incrementar a tensa˜o.
Geuze e Tjong-Kie [6] publicaram os primeiros resultados com taxas de cisalhamento muito
baixas, da ordem de 10−10 s−1, por meio de um experimento com so´lido pla´stico (argila). Ja´ se
percebiam deformac¸o˜es em pequenas taxas, sugerindo a inexisteˆncia de uma tensa˜o limite con-
forme descrita ate´ aquele momento. A` medida que o conhecimento de materiais viscopla´sticos
evoluı´a, novos modelos eram propostos. Casson [7] expoˆs seu modelo para suspenso˜es, aparen-
tando similaridade ao proposto por Bingham, pore´m com termos quadra´ticos:
6(τ)
1/2 = (τ0)
1/2 + (mγ˙))1/2, se τ ≥ τ0
γ˙ = 0, se τ < τ0
(1.3)
Enquanto a equac¸a˜o de Bingham se ajusta bem para altas taxas, o modelo de Casson e´ mais
adequado para taxas me´dias, mas ainda na˜o representava bem as pequenas deformac¸o˜es.
Cross[8] propoˆs uma equac¸a˜o para representar sistemas pseudopla´sticos. Durante o desenvol-
vimento, o autor buscou os seguintes objetivos: obter um ajuste preciso de dados reais em uma
faixa ampla de taxas de cisalhamento, envolver o mı´nimo de constantes independentes e per-
mitir uma ra´pida avaliac¸a˜o das mesmas, ale´m de utilizar constantes com significados fı´sicos. O
autor chegou ao modelo descrito pela Equac¸a˜o 1.4 com treˆs constantes independentes: visco-
sidades limites em taxa zero (η0) e infinita (η∞) e uma constante alfa associada a` ruptura das
ligac¸o˜es estruturais.
η = η∞ +
(
η0 − η∞
1 + αγ˙2/3
)
(1.4)
Foram realizados diversos experimentos com disperso˜es de so´lidos em soluc¸o˜es aquosas e na˜o
aquosas visando confirmar a adequac¸a˜o de seu modelo. O valor das treˆs constantes e´ pronta-
mente calculado por meio de gra´ficos ou soluc¸a˜o simultaˆnea de equac¸o˜es, ambos possı´veis a
partir de dados experimentais do fluido em ana´lise.
Os reoˆmetros com controle de tensa˜o e capacidade de medic¸a˜o de baixas taxas (10−6 s−1) sur-
giram na de´cada de 1980. Barnes e Walters [9] publicaram o poleˆmico trabalho “The Yield
Stress Mith?”, no qual afirmavam que a tensa˜o limite de escoamento constituı´a uma idealizac¸a˜o
e poderia ser desprezada se medic¸o˜es precisas fossem realizadas. Os reoˆmetros da e´poca lhes
permitiram mostrar que a auseˆncia de fluxo sugerida por Bingham em pequenas taxas era uma
aproximac¸a˜o, havendo na realidade um comportamento newtoniano nessa faixa. Os autores
mostraram que a viscosidade em baixas taxas na˜o era infinita, mas em um patamar muito alto,
que decrescia sem descontinuidade ate´ a faixa de escoamento contı´nuo.
7Kraynik [10] propoˆs um modelo com treˆs tenso˜es limites de escoamento que continua a ser
majoritariamente aceito [1], as tenso˜es ela´stica, esta´tica e dinaˆmica, conforme visualizado na
Figura 1.1. A tensa˜o limite ela´stica e´ comumente utilizada na mecaˆnica dos so´lidos e repre-
senta o limite da reversibilidade do material, marcando uma transic¸a˜o entre a regia˜o ela´stica e
a pla´stica. A aplicac¸a˜o de valores superiores a ela implica deformac¸o˜es definitivas ao material.
A tensa˜o limite esta´tica e´ normalmente a de maior interesse na Engenharia e se assemelha ao
conceito de Bingham, o valor mı´nimo necessa´rio para fraturar a estrutura e verificar o escoa-
mento contı´nuo. A tensa˜o limite dinaˆmica representa o valor mı´nimo para a manutenc¸a˜o do
escoamento apo´s a fratura.
Figura 1.1: Modelo tı´pico de curva de fluxo de materiais viscoelastopla´sticos
De Souza Mendes [11] introduziu um modelo composto por duas equac¸o˜es diferenciais, uma
dedicada a` tensa˜o e outra ao paraˆmetro de estrutura. O paraˆmetro e´ uma grandeza escalar repre-
sentativa do nı´vel de estruturac¸a˜o do fluido, que varia de 0 a 1, onde 0 corresponde ao estado
completamente desestruturado e 1 ao completamente estruturado. A equac¸a˜o da tensa˜o e´ uma
evoluc¸a˜o do modelo de Maxwell para o fluido viscoela´stico, onde de Souza Mendes incorporou
a dependeˆncia do paraˆmetro de estrutura no mo´dulo ela´stico e na viscosidade. Seu modelo e´
consistente com a curva de fluxo em regime permanente e apresenta diversas qualidades, como
8a simples formulac¸a˜o; as suposic¸o˜es justificadas com argumentos fı´sicos; a introduc¸a˜o do con-
ceito de configurac¸a˜o neutra, quando na˜o ha´ aplicac¸a˜o de tensa˜o; a dependeˆncia da quebra da
estrutura com a tensa˜o, ao inve´s da taxa; a func¸a˜o de viscosidade na˜o monotoˆnica em regime
permanente, a qual permite o ajuste a` tensa˜o limite esta´tica e dinaˆmica; e por fim o bom ajuste
com testes reolo´gicos de materiais tixotro´picos. O modelo apresentou bons resultados para pre-
viso˜es em regime permanente, em fluxos de taxa constante, em fluxos de tensa˜o constante e em
ensaios oscilato´rios de pequena amplitude.
Posteriormente, de Souza Mendes evoluiu seu modelo com a incorporac¸a˜o de um elemento new-
toniano em paralelo ao elemento original [12], que era o ana´logo mecaˆnico de Maxwell. O novo
modelo foi testado nas mesmas situac¸o˜es anteriores e, adicionalmente, foram realizados ensaios
de quebra, reconstruc¸a˜o e bifurcac¸a˜o de viscosidade a partir do repouso e do pre´-cisalhamento,
todos com resultados satisfato´rios. A evoluc¸a˜o do modelo na˜o implicou a adic¸a˜o de novos
paraˆmetros, mas elevou sua capacidade de previsa˜o de comportamento. A equac¸a˜o da tensa˜o
do novo modelo elaborado por de Souza Mendes e´ ideˆntica ao modelo viscoela´stico de Jeffreys,
pore´m os tempos de relaxac¸a˜o e a retardac¸a˜o dependem do paraˆmetro da estrutura.
Ha´ uma clara diferenc¸a entre o fluido viscopla´stico e o so´lido ela´stico perfeito, que e´ uma
idealizac¸a˜o e na˜o apresenta propriedades viscosas. Neste, tem-se o retorno completo a` configurac¸a˜o
original apo´s a suspensa˜o da tensa˜o, desde que na˜o haja destruic¸a˜o da estrutura. A regia˜o li-
near verificada em baixas taxas nos so´lidos viscopla´sticos pode ser associada ao comportamento
newtoniano de viscosidade. Essa faixa ocorre abaixo da tensa˜o limite ela´stica, mas pode-se con-
siderar que ocorre algum escoamento, apesar de muito reduzido e ser possı´vel detecta´-lo apenas
com equipamentos sensı´veis a taxas baixas, como 10−6 s−1. As limitac¸o˜es tecnolo´gicas do
passado levavam autores a ignorar as pequenas deformac¸o˜es e a concluir incorretamente que o
comportamento era ideˆntico ao do so´lido, com viscosidade infinita, conforme o modelo cla´ssico
de Bingham. Equipamentos modernos mostram claramente o comportamento viscoela´stico do
fluido, com a presenc¸a de propriedades na˜o so´ ela´sticas, mas tambe´m viscosas. A verificac¸a˜o da
viscoelasticidade levou a um intenso debate sobre a existeˆncia da tensa˜o limite de escoamento,
ja´ que se pode considerar que os materiais escoam sob qualquer tensa˜o. Pore´m, mesmo autores
9que desconsideram a existeˆncia da tensa˜o mı´nima, concordam quanto a` importaˆncia de definir
uma tensa˜o limite pra´tica para determinadas aplicac¸o˜es, visto que ha´ diversos fluidos reais com
comportamentos que se assemelham ao conceito do pla´stico de Bingham [9] [6] [1] [13].
1.2.2 Desenvolvimento da Tixotropia
Encontra-se uma dificuldade fundamental ao medir a tensa˜o limite de escoamento em sua
pro´pria definic¸a˜o. Costuma-se caracteriza´-la como a tensa˜o mı´nima necessa´ria para a verificac¸a˜o
de fluxo, mas esse conceito e´ impreciso quando relacionado aos fluidos tixotro´picos, cujas pro-
priedades apresentam estreita relac¸a˜o com o tempo. O estudo desses materiais foi iniciado na
de´cada de 1920, quando Schalek e Szegvari [14] constataram que um gel apresentava o compor-
tamento singular de se fluidificar quando submetido a` agitac¸a˜o e recuperar a estruturac¸a˜o apo´s
sua suspensa˜o. O fenoˆmeno da tixotropia foi descoberto na mesma e´poca em que se iniciaram
os estudos da tensa˜o limite de escoamento e nas de´cadas de 1930 e 1940 ja´ se dispunha de uma
extensa literatura sobre o assunto. Pryce-Jones [15] sugeriu uma definic¸a˜o da tixotropia como
“o incremento da viscosidade em um estado de descanso e a reduc¸a˜o da viscosidade quando
submetido a` tensa˜o de cisalhamento”. As definic¸o˜es da e´poca na˜o mencionavam a dependeˆncia
com o tempo, possivelmente contribuindo para confuso˜es com o conceito de fluidos afinantes.
Estes tambe´m podem ser classificados como tixotro´picos, mas com a particularidade de o tempo
caracterı´stico ser pequeno, podendo ser importante a depender da escala de interesse.
A tixotropia se da´ em lı´quidos com microestruturas, sendo caracterizada pela alterac¸a˜o gra-
dual de comportamento com o tempo, quando submetidos a condic¸o˜es constantes, conforme
representado na Figura 1.2. Assim, por exemplo, se aplicada uma taxa de cisalhamento fixa,
verificar-se-a´ queda gradual na viscosidade aparente desse material, enquanto em fluidos afi-
nantes ou pseudo-pla´sticos a viscosidade decresce somente quando a taxa de cisalhamento e´
incrementada. A tixotropia e´ uma caracterı´stica mais complexa e seu conceito se desenvolveu
com o tempo, conforme relatado por Barnes [14]. As definic¸o˜es mais recentes referem-se a`
queda no tempo da viscosidade aparente quando aplicada uma tensa˜o ou taxa de cisalhamento
10
constante e a recuperac¸a˜o do material apo´s a sua suspensa˜o. A literatura traz estudos com di-
versos materiais e mostra variac¸o˜es considera´veis na dependeˆncia com o tempo, podendo variar
de segundos a horas.
Figura 1.2: Modificac¸a˜o gradual da microestrutura com o tempo, apo´s aplicac¸a˜o de τ > τ0.
Segundo de Souza Mendes [11], “a microestrutura de fluidos estruturados normalmente ad-
quire uma configurac¸a˜o esta´vel quando exposta por um longo tempo a uma tensa˜o ou taxa de
cisalhamento constante. Esse estado permanente e´ o resultado do equilı´brio entre as taxas de
reconstruc¸a˜o e quebra da microestrutura. Se um novo equilı´brio na˜o e´ atingido instantanea-
mente apo´s a alterac¸a˜o do novo degrau de tensa˜o ou taxa, diz-se que o fluido estruturado e´
dependente do tempo.” A categoria de fluidos dependentes do tempo compreende fluidos ti-
xotro´picos e reope´ticos, cujos comportamentos sa˜o opostos em relac¸a˜o a` viscosidade; ale´m dos
irreversı´veis.
O efeito da tixotropia e´ relacionado com o tempo de transic¸a˜o entre dois estados de microestruturac¸a˜o,
seja devido ao fluxo ou a` recuperac¸a˜o. O mecanismo de restruturac¸a˜o e´ dominado por coliso˜es
internas e movimentos Brownianos, que podem ocorrer durante a recuperac¸a˜o ou simultanea-
mente com o cisalhamento. As forc¸as associadas aos efeitos Brownianos sa˜o consideravelmente
inferiores a`s forc¸as de cisalhamento; assim, a reconstruc¸a˜o requer tempos muito superiores aos
que sao necessa´rios para a quebra.
A medic¸a˜o da tensa˜o de quebra de fluidos tixotro´picos exige atenc¸a˜o especial na varia´vel tempo,
pois o fluido pode na˜o escoar imediatamente durante a aplicac¸a˜o de uma tensa˜o, mas escoar se
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a mesma tensa˜o for aplicada por um perı´odo mais longo. A avaliac¸a˜o da tixotropia requer que
mudanc¸as internas na estruturac¸a˜o do fluido ocorram na mesma ordem de grandeza da durac¸a˜o
do ensaio. Para fins pra´ticos, define-se a tensa˜o limite em func¸a˜o da durac¸a˜o do experimento,
sendo esta dependente dos crite´rios do responsa´vel pelo procedimento de teste. Isso significa
que variac¸o˜es nos protocolos resultam em valores de medic¸a˜o diferentes e esse e´ o principal
fator para a inexisteˆncia de um protocolo padra˜o de medic¸a˜o.
A viscoelasticidade e a tixotropia possuem semelhanc¸as relacionadas a` dependeˆncia com o
tempo. Em tempos curtos, a estrutura na˜o e´ capaz de responder rapidamente e verificamos uma
resposta ela´stica, enquanto apo´s certo tempo, o sistema se ajusta continuamente, aparecendo os
efeitos viscosos [14]. Essa regia˜o apresenta linearidade entre tensa˜o e taxa de cisalhamento, na˜o
havendo destruic¸a˜o da estrutura, ou seja, o material se recupera apo´s a suspensa˜o do estı´mulo.
Na tixotropia, por outro lado, a estrutura demora a apresentar resposta ao cisalhamento, mas
sofre deformac¸o˜es mais profundas e recuperac¸a˜o lenta. Portanto, a dependeˆncia com o tempo
ocorre de forma distinta nos dois comportamentos, constituindo a recuperac¸a˜o da estrutura uma
diferenc¸a fundamental. Evidentemente tais caracterı´sticas podem coexistir em um mesmo ma-
terial, conforme objeto do presente estudo. Tambe´m poderiam ser comparadas a` pseudoplas-
ticidade ou afinamento, que representa queda na viscosidade aparente a` medida que a taxa de
cisalhamento e´ elevada.
Mewis e Wagner [15] ressaltam aspectos comuns a` viscoelasticidade e tixotropia, tais como o
afinamento e a histerese, ale´m de ambos serem dependentes do histo´rico de tempo e cisalha-
mento. Eles sugerem que o procedimento para determinac¸a˜o da tixotropia consiste em aplicar
um degrau de reduc¸a˜o da taxa de cisalhamento. Fluidos viscoela´sticos comuns reagem a` queda
repentina da taxa com a reduc¸a˜o gradual da tensa˜o, ate´ sua estabilizac¸a˜o em outro nı´vel. Du-
rante o transiente de reduc¸a˜o da tensa˜o, o material recupera parcialmente suas deformac¸o˜es
ate´ atingir o novo regime permanente. Por outro lado, um material tixotro´pico perfeitamente
inela´stico reagiria a` reduc¸a˜o repentina da taxa de cisalhamento com a queda imediata da tensa˜o,
seguida de um incremento gradual, devido a` reconstruc¸a˜o de sua estrutura, ate´ tambe´m atingir
um novo estado de estabilidade.
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1.2.3 Trabalhos de Medic¸a˜o da Tensa˜o Limite de Escoamento
Os primeiros experimentos de medic¸a˜o da tensa˜o limite de escoamento surgiram na de´cada de
1950, quando se tentava a captura dessa varia´vel por meio de capilares em formato de tubo
em U. Na de´cada de 1970 o reoˆmetro ja´ era empregado para essa tarefa e na de´cada de 90,
Wardhaugh e Boger [1] publicaram um estudo em que diversas te´cnicas de reometria foram
aplicadas. Foi utilizado um reoˆmetro com controle de tensa˜o e a geometria cone-placa, a fim
de garantir cisalhamento uniforme em toda a amostra. Os autores conduziram ensaios com a
geometria rotacional vane (palhetas), taxa de cisalhamento constante, tensa˜o constante e ensaios
oscilato´rios e conseguiram detectar um comportamento Hookeano em baixas taxas, seguido de
uma lenta deformac¸a˜o e uma su´bita quebra da estrutura. Um petro´leo muito parafı´nico, com
estrutura forte a` temperatura ambiente de 21◦C, foi testado nessa condic¸a˜o, a fim de evitar
gradientes te´rmicos e condic¸o˜es heterogeˆneas na amostra. O ensaio com a geometria rotacional
vane mostrou uma aparente recuperac¸a˜o parcial apo´s a quebra da estrutura, fato evidenciado por
um degrau na queda do torque. Os autores discutiram aspectos importantes para obtenc¸a˜o da
repetibilidade de resultados e da tensa˜o de fratura. Foi ressaltada a dependeˆncia dos resultados
com o procedimento e a geometria do instrumento, especialmente em relac¸a˜o ao fenoˆmeno de
escorregamento na superfı´cie da parede.
Chang et al [16] mostraram que materiais viscoelastopla´sticos exigem a ana´lise das treˆs tenso˜es
limite definidas por Kravnik [10], em contrapartida ao conceito de Bingham. Esses autores rea-
lizaram ensaios em um reoˆmetro de tensa˜o controlada (“stress controlled”) com treˆs metodolo-
gias: incremento de tensa˜o, ensaios de deformac¸a˜o e recuperac¸a˜o (creep and recovery) e ensaios
oscilato´rios. Utilizaram a geometria cone-placa e mencionaram a elevada importaˆncia do con-
trole da temperatura e da taxa de cisalhamento, tanto para preparar a amostra, quanto durante o
experimento. Concluı´ram que a tensa˜o limite ela´stica independe do tempo, enquanto a esta´tica
e a dinaˆmica sa˜o influenciadas pela taxa de incremento da tensa˜o. Os autores mostraram que
ensaios de menor durac¸a˜o, ou seja, maiores taxas de incremento de tensa˜o resultam em maiores
valores de tensa˜o esta´tica e dinaˆmica. Chang et al concluı´ram que um ensaio suficientemente
longo mostraria tenso˜es ela´stica e esta´tica iguais, isto e´, o valor utilizado no projeto de dutos
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e sistemas de reinı´cio de fluxo e´ extremamente dependente da durac¸a˜o do ensaio no reoˆmetro.
Os treˆs tipos de ensaio mostraram coereˆncia para o valor da tensa˜o limite esta´tica, sendo que o
ensaio oscilato´rio mostrou dependeˆncia entre essa varia´vel e a frequeˆncia imposta ao reoˆmetro.
A tensa˜o esta´tica se mostrou crescente com o aumento da frequeˆncia, efeito atribuı´do ao maior
dano a` estrutura causado pelo aumento da vibrac¸a˜o. A medic¸a˜o da tensa˜o ela´stica tambe´m se-
ria possı´vel em todos os ensaios, mas houve dificuldades no teste de crescimento de tensa˜o,
devido a` precisa˜o do reoˆmetro em baixas taxas. A tensa˜o dinaˆmica e´ uma medic¸a˜o indireta
em reoˆmetros controlados por tensa˜o e na˜o e´ possı´vel em ensaios de deformac¸a˜o-recuperac¸a˜o e
oscilato´rios.
Magda et al [17] apresentaram resultados de experimentos tı´picos de captura da tensa˜o limite de
escoamento. Assim como outros autores, eles utilizaram um reoˆmetro de tensa˜o controlada e a
geometria cone-placa. Outro aspecto comum a` maioria dos estudos disponı´veis foi a aplicac¸a˜o
sistema´tica de um pre´-tratamento ao petro´leo, consistindo no pre´-aquecimento da amostra para
dissoluc¸a˜o das parafinas e o posterior resfriamento controlado ate´ a temperatura final, no caso
de 2◦C. O objetivo do trabalho era a medic¸a˜o das tenso˜es limite ela´stica e esta´tica, que sa˜o
as mais relevantes para avaliac¸a˜o do inı´cio da quebra da estrutura gelificada. Para atingir sua
meta foram selecionados ensaios de deformac¸a˜o-recuperac¸a˜o e foi testada a repetibilidade dos
experimentos. O estudo sugeriu a existeˆncia de uma deformac¸a˜o crı´tica entre 0,005 e 0,02; onde
qualquer o´leo que se deforme acima do limite ela´stico, eventualmente atingira´ a deformac¸a˜o
crı´tica e provavelmente fraturara´ sua estrutura. Tambe´m foi exibida a dependeˆncia com o tempo
para o material e a relac¸a˜o de quebra mais ra´pida quando aplicadas tenso˜es superiores. Os
autores concluı´ram que, mesmo em condic¸o˜es rigorosamente controladas, a medic¸a˜o da tensa˜o
limite esta´tica e do tempo de quebra e´ de difı´cil reproduc¸a˜o.
Soares et al [18] conduziram ensaios de incremento da taxa, incremento da tensa˜o e ensaios
oscilato´rios, buscando avaliar a influeˆncia do tempo na tensa˜o limite de escoamento e a obtenc¸a˜o
de dados em regime permanente. Os autores submeteram amostras de petro´leo parafı´nico a
baixas temperaturas, utilizando a geometria cone-placa. Foi demonstrada a dependeˆncia com
o tempo para esse tipo de material e a boa concordaˆncia entre as medic¸o˜es da tensa˜o limite
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esta´tica nos diferentes tipos de ensaios. O estudo tambe´m mostrou que maiores teores de resinas
e asfaltenos reduzem a tensa˜o limite esta´tica medida.
1.2.4 O Petro´leo Parafı´nico
O petro´leo e´ composto por hidrocarbonetos parafı´nicos, nafteˆnicos e aroma´ticos em proporc¸o˜es
varia´veis e contem impurezas como enxofre, oxigeˆnio, nitrogeˆnio e metais. As parafinas sa˜o
hidrocarbonetos saturados de cadeias longas e alto peso molecular. Em altas temperaturas ti-
picamente se encontram dissolvidas no o´leo e na˜o ocasionam problemas a` produc¸a˜o. Quando
o petro´leo e´ resfriado, ocorre a solidificac¸a˜o dos cristais de parafina, havendo a formac¸a˜o de
uma rede cristalina que deixa o o´leo em estado gelificado. No processo de resfriamento, o
petro´leo apresenta dois pontos de temperatura dignos de menc¸a˜o. O primeiro e´ comumente
chamado de TIAC (Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais) e representa o inı´cio da
precipitac¸a˜o das parafinas, ou seja, e´ o ponto no qual se verifica a primeira evideˆncia de um
so´lido no o´leo. Teoricamente a TIAC e´ definida por meio de uma ana´lise termodinaˆmica, sendo
independente das condic¸o˜es operacionais. O segundo ponto digno de nota ocorre abaixo da
TIAC, e´ a Temperatura de Gelificac¸a˜o (TG), quando o petro´leo apresenta caracterı´sticas de gel,
como viscoelasticidade e plasticidade. Nessas baixas temperaturas, os cristais de parafina se
precipitam no lı´quido e formam uma estrutura gelificada que consiste em uma rede cristalina
parafı´nica na matriz oleosa. A TG e´ dependente das condic¸o˜es de fluxo [18].
A evoluc¸a˜o da estruturac¸a˜o do petro´leo ocorre com o crescimento do nu´mero de cristais pre-
cipitados e a formac¸a˜o de partı´culas de maior tamanho, que interagem em um processo de
floculac¸a˜o. Ha´ ainda uma terceira temperatura caracterı´stica do petro´leo, o Ponto de Fluidez,
que corresponde a` temperatura abaixo da qual o petro´leo na˜o flui sob a ac¸a˜o gravitacional, em
condic¸a˜o estabelecida pela American Society for Testing and Materials (ASTM). O Ponto de
Fluidez constitui apenas uma refereˆncia, na˜o sendo frequentemente utilizado em ana´lises de
escoamento, ja´ que na˜o corresponde a uma situac¸a˜o real encontrada em sistemas de produc¸a˜o
de petro´leo.
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Abaixo da Temperatura de Gelificac¸a˜o, o petro´leo deixa se comportar como fluido newtoniano
e apresenta caracterı´sticas viscoelastopla´sticas, como a existeˆncia de uma tensa˜o limite de esco-
amento. O valor dessa varia´vel e´ elevado a` medida que se reduz a temperatura e se torna maior
quanto mais parafı´nico e´ o petro´leo.
O petro´leo parafı´nico costuma apresentar caracterı´sticas newtonianas acima de 40◦C. Os pro-
fundos reservato´rios offshore possuem temperaturas mais elevadas, entre 60◦C e 130◦C. E´ co-
mum o o´leo se comportar como fluido newtoniano desde sua saı´da do reservato´rio ate´ sua che-
gada a` plataforma. Mesmo nesses casos, apo´s poucas horas de parada, as caracterı´sticas do
fluido sera˜o completamente alteradas devido a` formac¸a˜o da estrutura cristalina composta por
parafinas solidificadas. A estrutura final e´ dependente da taxa de resfriamento do o´leo e do
tempo de espera apo´s atingir a temperatura final. Ale´m disso, materiais diferentes sa˜o obtidos
caso o resfriamento ocorra estaticamente ou com cisalhamento. Compostos como resinas e as-
faltenos, presentes no petro´leo, tambe´m influenciam o processo de cristalizac¸a˜o das parafinas,
modificando o material gelificado, conforme relatos de Venkatesan et al [19] e Soares et al [18].
Durante a produc¸a˜o, o problema mais comum relacionado a`s parafinas e´ sua deposic¸a˜o nas
paredes dos dutos. Na˜o se trata de fluido gelificado, mas de um so´lido preso a` parede do
duto, cuja espessura aumenta com o tempo, reduzindo a a´rea de fluxo e ocasionando perdas
de produc¸a˜o. O problema do petro´leo gelificado e´ relacionado ao reinı´cio do escoamento. Seu
comportamento viscopla´stico exige a quebra da rede cristalina para que o fluxo seja retomado.
A estrutura gelificada formada com a solidificac¸a˜o das parafinas pode requerer presso˜es ele-
vadas e uma determinac¸a˜o precisa dessa varia´vel permitira´ o dimensionamento adequado do
sistema de bombeio ou compressa˜o. Ale´m da complexidade do material estudado, ha´ um se-
gundo ponto que influencia o processo de gelificac¸a˜o. O resfriamento do duto apresenta um
gradiente radial de temperatura, que age em conjunto com o processo de difusa˜o das mole´culas
de parafina presentes no gel em formac¸a˜o. As diferentes camadas de estruturac¸a˜o normalmente
possuem diferentes tenso˜es limites de escoamento, tornando o petro´leo gelificado um material
heterogeˆneo em relac¸a˜o a`s suas propriedades mecaˆnicas [18].
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1.3 Descric¸a˜o do Problema
O presente trabalho visa a aprofundar o conhecimento do comportamento do petro´leo parafı´nico
submetido a baixas temperaturas, em especial, a tensa˜o mı´nima necessa´ria para verificar o es-
coamento macrosco´pico do material. O problema foi abordado experimentalmente, por meio
de ensaios reolo´gicos, nos quais se submeteu o material a variac¸o˜es de temperatura e tenso˜es
cisalhantes. Ha´ diversos tipos de ensaios capazes de capturar a tensa˜o limite de escoamento de
fluidos na˜o newtonianos e os estudos foram conduzidos na˜o so´ verificando os mais adequados a
essa varia´vel, mas tambe´m analisando outras caracterı´sticas do material, como a viscoelastici-
dade. Dispensou-se especial atenc¸a˜o a` repetic¸a˜o das condic¸o˜es de preparo dos ensaios, devido
a` sensibilidade do petro´leo parafı´nico a` temperatura e ao cisalhamento.
Foi definido um pre´-tratamento padra˜o destinado a permitir a comparac¸a˜o entre os diversos
me´todos. A selec¸a˜o dos ensaios levou em conta caracterı´sticas de aplicac¸a˜o de tenso˜es e taxas
de cisalhamento distintas, sempre que possı´vel explicitando a varia´vel tempo, devido a` carac-
terı´stica tixotro´pica do material. Ademais, a elaborac¸a˜o do pre´-tratamento e do ensaio tenta
refletir as condic¸o˜es a que o petro´leo e´ submetido nas condic¸o˜es de produc¸a˜o, a fim de obter um
valor representativo para a indu´stria.
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Capı´tulo 2
Abordagem Experimental
2.1 Equipamentos Utilizados
Os experimentos foram realizados em um reoˆmetro comercial com controle de tensa˜o, modelo
Haake Mars II, fabricado pela ThermoScientific na Alemanha. O controle de temperatura foi
obtido por meio de um banho com circulador, modelo Haake Phoenix II C25P, do mesmo fabri-
cante, preenchido com uma mistura de 50% de a´gua e 50% de mono-etilenoglicol. O reoˆmetro
na˜o possui placa de Peltier para controle de temperatura, o que seria uma vantagem grac¸as a`
maior precisa˜o e maior capacidade de incrementa´-la e reduzi-la rapidamente. A ma´xima taxa
de resfriamento da amostra obtida com esse banho durante o teste foi de 0,6 ◦C/minuto, valor
semelhante ao das ocorreˆncias de campo verificadas pelas companhias de petro´leo. O histo´rico
de temperatura influencia enormemente as propriedades fı´sicas do petro´leo, motivo pelo qual
foram impostos controles rigorosos aos equipamentos durante os ensaios, como, por exemplo,
a instalac¸a˜o de isolante te´rmico nas mangueiras de circulac¸a˜o do fluido refrigerante. Essa me-
dida visou a reduzir as diferenc¸as entre o valor imposto ao banho e o medido no reoˆmetro,
ale´m de reduzir a condensac¸a˜o de a´gua no ambiente externo verificada em baixas temperaturas.
O reoˆmetro utilizado na˜o controla diretamente a temperatura, que e´ programada na ı´ntegra no
pro´prio banho. O reoˆmetro permanece em modo de espera durante as rampas de temperatura e,
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nesse perı´odo, realiza apenas a leitura dos valores. Houve uma tentativa infrutı´fera de controlar
o banho com comandos do reoˆmetro, o que na˜o traria mudanc¸as pra´ticas ao ensaio, apenas a
programac¸a˜o da rampa de temperatura seria realizada no reoˆmetro, assim como ocorre com as
rampas de tensa˜o ou taxa de cisalhamento. Isso pode ser feito nos pro´ximos trabalhos, o que
implicaria maior simplicidade e organizac¸a˜o na execuc¸a˜o do ensaio.
Foi selecionada a geometria cone-placa com diaˆmetro de 60 mm, aˆngulo de 1◦ e fabricada em
titaˆnio, que requer volume de 1 ml de amostra. Ela apresenta uma vantagem em relac¸a˜o a` placa-
placa quando se utilizam pequenos aˆngulos: as tenso˜es e taxas de cisalhamento sa˜o uniformes
em toda a amostra. Essa distribuic¸a˜o e´ fundamental em ensaios de tensa˜o limite de escoamento
para garantir que toda a estrutura seja rompida no mesmo instante, evitando quebras parciais
e erros de medic¸a˜o. Tambe´m poderiam ser utilizados cilindros coaxiais, que possuem maiores
a´reas de contato com o fluido, elevando a precisa˜o, mas requerendo torques superiores. Nessas
geometrias sa˜o necessa´rios maiores volume de amostra, o que reduz a influeˆncia de eventual
evaporac¸a˜o ou ressecamento durante o ensaio, mas dificulta a precisa˜o do controle te´rmico. E´
importante destacar que outros pesquisadores preferem a geometria placa-placa. O principal
motivo consiste em evitar o escorregamento da amostra que frequentemente ocorre quando as
partı´culas formadas durante a cristalizac¸a˜o teˆm a mesma ordem de grandeza do espac¸o entre
as paredes que delimitam as geometrias. A variac¸a˜o da fenda foi brevemente avaliada e na˜o
demostrou impacto significativo, conforme pode ser observado na Figura 2.1. O estudo foi
limitado em 0,75 mm, pois a amostra perdeu contato com a placa superior para fendas maiores.
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Figura 2.1: Ensaios com imposic¸a˜o de tensa˜o, na geometria placa-placa, em treˆs valores de
fenda.
As baixas temperaturas envolvidas nos ensaios exigem a utilizac¸a˜o de uma protec¸a˜o isolante;
isso foi obtido com uma capa de teflon bipartida, a` qual se creditam dois efeitos: isolar a tem-
peratura entre o sensor e o ambiente externo e reduzir a evaporac¸a˜o de compostos leves da
amostra, controles especialmente importantes em ensaios longos. O isolamento te´rmico do am-
biente externo e´ a principal func¸a˜o da capa protetora, visto que se verifica intensa condensac¸a˜o
de a´gua na borda da placa inferior na˜o coberta. Seria possı´vel reduzir ainda mais a condensac¸a˜o
conectando uma mangueira de ar comprimido filtrado a` capa de teflon para manter um fluido
limpo e seco entre a capa isoladora e o sensor, sistema na˜o disponı´vel em nossas instalac¸o˜es
devido a` auseˆncia de mais saı´das de ar, ja´ que o pro´prio reoˆmetro exige ar seco em dois outros
pontos.
20
2.2 Amostra de Petro´leo Parafı´nico
O petro´leo parafı´nico utilizado nos experimentos foi fornecido pela empresa Petrobras, em um
volume total de 5 litros, armazenado em gala˜o pla´stico pro´prio para coletas de petro´leo. O o´leo
e´ leve, livre de a´gua e contem pouco mais de 3% de asfaltenos e resinas em sua composic¸a˜o.
Ja´ no Laborato´rio de Reologia, todo o volume foi aquecido ate´ 70◦C por uma hora, visando a`
dissoluc¸a˜o de cristais de parafina formados a` temperatura ambiente. Em seguida, o recipiente
foi agitado manualmente para homogeneizac¸a˜o do fluido e distribuı´do em frascos de vidro de
500 ml, pro´prios para amostras laboratoriais. Apenas um desses frascos foi utilizado em todos
os experimentos, a fim de garantir uma amostra uniforme entre os diferentes ensaios.
O sensor cone-placa selecionado requer 1 ml de amostra, que sempre foi coletada com uma
pipeta de 2 ml. Uma vez que o armazenamento dos frascos e o procedimento de coleta sa˜o rea-
lizados a` temperatura ambiente, e´ possı´vel haver cristais de parafina depositados nas paredes e
fundo do frasco, devido a` sua alta massa especı´fica quando solidificados. Alguns autores suge-
rem o aquecimento da amostra antes de cada coleta para garantir a homogeneizac¸a˜o. De Souza
Mendes e colaboradores [20] mostraram preocupac¸a˜o com esse procedimento, pois a realizac¸a˜o
de muitos ensaios implica uma quantidade alta de ciclos te´rmicos no petro´leo, o que pode cau-
sar alterac¸o˜es em sua composic¸a˜o. Foi necessa´rio avaliar a possibilidade de coleta de amostras
uniformes sem o aquecimento do frasco, apenas com agitac¸a˜o manual para homogeneizac¸a˜o.
O procedimento de coleta de amostras tem treˆs passos que foram rigorosamente conduzidos:
1) agitac¸a˜o do frasco por um minuto e meio, 2) coleta imediata e, 3) inclusa˜o da amostra no
reoˆmetro. Ensaios de repetibilidade mostraram que esse procedimento e´ muito razoa´vel e pro-
porciona homogeneizac¸a˜o suficiente do material, o que permite a coleta de amostras diferentes
com as mesmas propriedades. Os resultados desses ensaios sa˜o apresentados na Figura 2.2.
Neles se analisou a evoluc¸a˜o da viscosidade de treˆs amostras diversas obtidas com o mesmo
procedimento. Cogitou-se armazenar o frasco em um ambiente de temperatura controlada a
40◦C, mas o sistema na˜o foi implantado devido principalmente ao receio de modificac¸a˜o da
composic¸a˜o do o´leo aquecido e a` verificac¸a˜o de que a agitac¸a˜o proporciona a uniformizac¸a˜o
adequada de todo o material contido no frasco.
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Figura 2.2: Ensaios para a verificac¸a˜o de repetibilidade.
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2.3 Procedimento
O controle rigoroso da homogeneizac¸a˜o do petro´leo para evitar a segregac¸a˜o dos cristais de
parafina formados no frasco requer agilidade entre o fim da agitac¸a˜o e o inı´cio da coleta da
amostra com a pipeta. O petro´leo e´ tambe´m rapidamente transferido para a placa inferior do
reoˆmetro e, em seguida a altura do sensor e´ ajustada, o que resulta em uma fenda de 0,052 mm
na borda exterior do cone. Esses passos encerram a preparac¸a˜o do ensaio, que e´ iniciado com a
rampa de temperatura.
Os paraˆmetros reolo´gicos do petro´leo parafı´nico teˆm forte dependeˆncia do histo´rico de tem-
peratura e cisalhamento. Uma vez formadas as estruturas cristalinas e degradadas devido ao
cisalhamento, e´ necessa´rio aquecer o material ate´ a dissoluc¸a˜o completa das parafinas para que
o material se recupere inteiramente. So´ enta˜o se deve realizar um resfriamento controlado, de
modo que a estrutura gelificada resultante seja sempre similar.
A temperatura padra˜o do ambiente do laborato´rio situa-se em torno de 25◦C com pequenas
variac¸o˜es durante o ano, portanto, o reoˆmetro e´ previamente ajustado para essa temperatura. A
amostra e´ aquecida de 25◦C ate´ 50◦C, temperatura em que na˜o se espera haver cristais solidifi-
cados. Como o procedimento de dissoluc¸a˜o na˜o e´ instantaˆneo, aguarda-se 30 minutos em 50◦C
e so´ enta˜o inicia-se o resfriamento. Espera-se que, apo´s esse perı´odo, na˜o haja vestı´gios de cris-
tais solidificados, nem estruturas gelificadas, ou seja, qualquer amostra teoricamente possui as
mesmas caracterı´sticas estruturais nessa condic¸a˜o. A definic¸a˜o da taxa de resfriamento exigiu
testes para verificar a maior taxa de resfriamento possı´vel com o banho e o fluido refrigerante
disponı´vel, taxa que se confirmou em 0,6◦C/min. Esse valor e´ coerente com aplicac¸o˜es pra´ticas,
portanto, a rampa de resfriamento entre 50◦C e 4◦C foi configurada com durac¸a˜o de aproxima-
damente uma hora e vinte minutos. Apo´s atingir 4◦C, o processo de solidificac¸a˜o dos cristais
permanece por determinado perı´odo, assim como a estruturac¸a˜o do material. Esse fenoˆmeno
foi estudado com base na tensa˜o limite dinaˆmica, medida em ensaios com controle da taxa de
deformac¸a˜o. A Figura 2.3 mostra o crescimento do valor medido depois de um perı´odo de es-
pera de 1, 2 e 3 horas apo´s atingir 4◦C, indicando que a parafinac¸a˜o ainda ocorria antes de 3
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horas de espera. Valores superiores na˜o foram estudados, devido a` longa durac¸a˜o do ensaio,
com riscos a` integridade da amostra. Ale´m disso, esse tempo e´ representativo do ponto de vista
pra´tico para o reinı´cio de poc¸os.
Figura 2.3: Curva de fluxo controlada pela taxa de cisalhamento para diferentes processos.
Ressalta-se que rampas de temperatura com valores e durac¸o˜es diferentes conduzem a materiais
gelificados distintos, o que na˜o significa necessariamente erros de procedimento. E´ impor-
tante buscar um protocolo coerente com as ocorreˆncias de campo e executa´-lo com rigor, a fim
de permitir comparac¸a˜o entre os resultados. Cada ensaio deste trabalho foi executado apo´s a
realizac¸a˜o de um procedimento padra˜o pre´vio de preparo do fluido gelificado, com base no con-
trole de temperatura descrito. A durac¸a˜o total desses passos e´ de cinco horas e vinte minutos,
entre rampas de aquecimento, resfriamento e manutenc¸a˜o de temperatura.
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2.4 Descric¸a˜o dos Experimentos Realizados
Foi realizado um grande nu´mero de testes na tentativa de capturar as tenso˜es limite de escoa-
mento de um petro´leo parafı´nico. Esse tipo de medic¸a˜o e´ complexo devido a` dependeˆncia com
o tempo caracterı´stica de tais materiais. No esforc¸o de alcanc¸ar essa meta, foram conduzidos
testes com duas caracterı´sticas distintas: controle da tensa˜o e controle da taxa de cisalhamento.
E´ importante ressaltar que o reoˆmetro utilizado e´ um equipamento de tensa˜o controlada, ou seja,
controla intrinsicamente a tensa˜o aplicada. Portanto, apesar de permitir a configurac¸a˜o de taxas
de deformac¸a˜o, de fato o reoˆmetro controla tenso˜es que resultem nas taxas desejadas, ou seja,
executa uma espe´cie de controle por realimentac¸a˜o.
A tecnologia empregada no reoˆmetro de tensa˜o controlada sugere que essa varia´vel seja obtida
com precisa˜o, sendo adequada para ensaios que requerem um controle sensı´vel. Ale´m da carac-
terı´stica construtiva do reoˆmetro, a propriedade em estudo tambe´m e´ uma tensa˜o, a que quebra a
estrutura do material e inicia seu escoamento macrosco´pico. Assim, incrementar a tensa˜o apli-
cada ate´ a observac¸a˜o de alterac¸o˜es bruscas nas propriedades do material e´ uma opc¸a˜o natural.
No entanto, a curva de fluxo do material na˜o e´ monotoˆnica, apo´s a quebra, ha´ uma reduc¸a˜o na
tensa˜o necessa´ria para obter o escoamento do material, o que na˜o se consegue capturar por meio
do controle de tensa˜o. Essa limitac¸a˜o impede a captura da tensa˜o limite dinaˆmica com esse tipo
de teste, conforme descrito por Chang et al [16].
Ha´ uma considera´vel vantagem na imposic¸a˜o da tensa˜o. Pode-se incrementar a tensa˜o em va-
lores ta˜o pequenos quanto se queira e aguardar a estabilizac¸a˜o da taxa de cisalhamento. Isso
possibilita uma avaliac¸a˜o precisa da resposta do material ao longo do tempo, requisito funda-
mental para materiais tixotro´picos. No controle da taxa de deformac¸a˜o, por outro lado, impo˜e-se
um determinado valor e aguarda-se a estabilizac¸a˜o da tensa˜o necessa´ria. Ao se aproximar do
ponto de quebra, o reoˆmetro necessita elevar rapidamente a tensa˜o aplicada para obter um valor
correspondente a` taxa de deformac¸a˜o imposta. Justamente na regia˜o de quebra, na˜o se aplicam
valores constantes de tensa˜o por longos perı´odos, e sim incrementos ra´pidos, inevitavelmente
capturando-se uma tensa˜o limite esta´tica mais elevada.
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Um aspecto negativo da imposic¸a˜o de tensa˜o e´ que na˜o se mede um valor de quebra, mas uma
faixa. Em um momento e´ imposto um valor insuficiente para ruptura do material e, no instante
seguinte, uma tensa˜o pouco ou muito superior ao valor limite. E´ uma limitac¸a˜o do me´todo,
que torna necessa´rio configurar intervalos de tensa˜o pequenos na proximidade da tensa˜o limite
esta´tica.
Basicamente, o incremento da tensa˜o ou da taxa de deformac¸a˜o pode ocorrer continuamente ou
por passo a passo. O incremento em passos claramente nos permite um controle superior na
acura´cia do ensaio, no sentido de facilitar a identificac¸a˜o de que o regime permanente foi atin-
gido. Destaca-se ainda que devido a` forte dependeˆncia com o tempo para esse tipo de material,
os testes foram conduzidos com um esforc¸o voltado para permitir que o tempo percorrido em
cada ponto fosse suficiente para atingir o regime permanente. Isso requer que a varia´vel tempo
seja explı´cita na configurac¸a˜o do ensaio, o que so´ e´ possı´vel no ensaio em que o incremento de
tensa˜o ou taxa de deformac¸a˜o ocorre passo a passo. A seguir sa˜o descritos detalhes sobre as
formas de incremento de tensa˜o ou taxa:
1. Incremento contı´nuo: configura-se os valores de inı´cio e fim, a durac¸a˜o total e a forma
de incremento (linear ou logarı´tmica). A quantidade de pontos e o intervalo de aquisic¸a˜o
tambe´m devem ser informados. Uma vez que o incremento da tensa˜o e´ contı´nuo, esse
me´todo na˜o permite o tempo necessa´rio para estabilizac¸a˜o da microestrutura a cada nı´vel
aplicado, requerendo tenso˜es superiores para quebra do material. A configurac¸a˜o exige
pouco esforc¸o, mas o entendimento dos valores impostos na˜o e´ simples na distribuic¸a˜o
logarı´tmica. E´ interessante para percorrer amplas faixas de tensa˜o, especialmente quando
se desconhecem as caracterı´sticas do fluido, mas na˜o e´ uma boa refereˆncia para estudos
detalhados.
2. Incremento discreto: seleciona-se o valor de tensa˜o ou a taxa de deformac¸a˜o e a durac¸a˜o
individual de cada passo. O reoˆmetro interpreta cada um destes como uma nova tarefa,
portanto reinicia o valor das varia´veis. Isso na˜o causa prejuı´zos na aplicac¸a˜o fı´sica do
ensaio, mas os resultados apresentados podem requerer ajustes. E´ o tipo de teste mais
detalhado, pois em cada passo todos os parametros sao apresentados ao longo do tempo,
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mostrando-se adequado a` avaliac¸a˜o do grau de tixotropia do fluido e permitindo confirmar
que o regime permanente foi atingido.
As Figuras 2.4 e 2.5 ilustram o incremento contı´nuo e discreto da tensa˜o.
Figura 2.4: Incremento Contı´nuo Figura 2.5: Incremento Discreto
Ha´ uma categoria de testes conceitualmente diferente, mas bastante utilizada na indu´stria para
determinac¸a˜o da tensa˜o limite de escoamento: o ensaio oscilato´rio. Ela se baseia na alterac¸a˜o
su´bita de comportamento do material, facilmente detectada pelos mo´dulos ela´stico e viscoso,
cuja forma de ca´lculo e´ descrita a seguir. Nas baixas taxas de deformac¸a˜o, o material reage
como um so´lido ela´stico Hookeano e, apo´s a quebra da estrutura, prevalece o comportamento
newtoniano, conforme descrevem a Equac¸a˜o 2.1 e a Equac¸a˜o 2.2, respectivamente.
τ = Gγ (2.1)
τ = µγ˙ (2.2)
Onde G e´ o mo´dulo de Young, γ e´ a deformac¸a˜o, µ e´ a viscosidade aparente e γ˙ e´ a taxa
de deformac¸a˜o. No ensaio oscilato´rio e´ aplicada uma deformac¸a˜o senoidal ao fluido, vide a
Equac¸a˜o 2.3.
γ(t) = γ0 sen(ωt) (2.3)
Onde γ0 e´ a amplitude e ω, a frequeˆncia. A taxa de deformac¸a˜o e´ obtida simplesmente por
derivac¸a˜o da deformac¸a˜o, conforme a Equac¸a˜o 2.4
γ˙(t) =
dγ
dt
= γ0 ω sen
(
wt+
pi
2
)
(2.4)
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Para obter a tensa˜o aplicada, basta substituir a Equac¸a˜o 2.4 na Equac¸a˜o 2.2, obtendo-se a ex-
pressa˜o indicada na Equac¸a˜o 2.5.
τ(t) = µ γ0 ω sen
(
ωt+
pi
2
)
(2.5)
No caso supracitado, a diferenc¸a de fase entre a tensa˜o e a deformac¸a˜o e´ de pi/2, sendo este
o caso mais extremo, onde a deformac¸a˜o aplicada e´ atrasada em relac¸a˜o a` tensa˜o. O fluido
viscoela´stico deve apresentar um aˆngulo de fase δ entre 0 (puramente viscoso) e pi/2 (puramente
ela´stico), resultando na tensa˜o indicada na Equac¸a˜o 2.6 [7].
τ(t) = µ γ0 ω sen (wt+ δ) (2.6)
A Equac¸a˜o 2.6 pode ser desenvolvida para explicitar os mo´dulos ela´stico (G′) e viscoso (G′′).
τ0 = µ γ0 ω (2.7)
τ(t) = τ0 sen (wt+ δ) (2.8)
τ(t) = τ0 sen(δ) cos(ωt) + τ0 sen(ωt) cos(δ) (2.9)
τ ′ = τ0 cos(δ) (2.10)
τ ′′ = τ0 sen(δ) (2.11)
G′ =
τ ′
γ0
(2.12)
G′′ =
τ ′′
γ0
(2.13)
τ(t) = G′ γ0 sen(ωt) +G′′ γ0 cos(ωt) (2.14)
O mo´dulo ela´stico (G′) e´ uma medida da energia armazenada e recuperada por ciclo, uma
caracterı´stica de comportamento ela´stico. O mo´dulo viscoso (G′′) representa a energia dissipada
por ciclo, um comportamento de viscosidade do fluido. Baixos valores de tensa˜o resultam em
altos valores de mo´dulo ela´stico. Ao atingir a tensa˜o limite esta´tica, o mo´dulo ela´stico cai
subitamente e seu valor torna-se inferior ao mo´dulo viscoso, tornando clara a identificac¸a˜o da
tensa˜o limite de escoamento. Uma ressalva para esse tipo de ensaio e´ que as tenso˜es aplicadas
sa˜o oscilato´rias, enquanto em campo ocorre a aplicac¸a˜o de uma rampa crescente contı´nua com a
pressurizac¸a˜o do duto. Esse tipo de ensaio permite realizar o incremento continuamente ou por
passo-a-passo, sendo esse segundo o mais indicado para a avaliac¸a˜o de materiais tixotro´picos.
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Capı´tulo 3
Resultados
3.1 Resultados Preliminares
A medic¸a˜o da tensa˜o limite de escoamento em materiais compostos por suspenso˜es, emulso˜es,
pastas e similares e´ significativamente afetada pelo efeito de escorregamento na superfı´cie da
geometria. Barnes [21] esclarece que o fenoˆmeno ocorre no fluxo de materiais multifa´sicos
compostos por so´lidos dispersos em uma matriz lı´quida, devido ao afastamento da fase so´lida
em relac¸a˜o a` parede. Forma-se uma fina camada depletada adjacente a` superfı´cie, onde apenas
a fase lı´quida esta´ presente. Em tenso˜es inferiores ao limite de escoamento, a viscosidade da
fase contı´nua e´ muito inferior a` viscosidade da estrutura distante da superfı´cie, agindo como um
fluido lubrificante. O efeito se assemelha ao deslizamento de um so´lido sobre a parede, o que
levou ao uso impreciso da expressa˜o, causando confusa˜o, pois ha´ fluidos muito viscosos que
realmente perdem adesa˜o a` superfı´cie, algumas vezes intermitentemente, em um movimento
que alterna adereˆncias e deslizamentos. De Souza Mendes et al [20] mostram que a camada
depletada ocasiona a medic¸a˜o de viscosidades muito baixas, que tendem ao valor sem escor-
regamento a medida que a altura da fenda e´ elevada. Ale´m disso, as quebras repentinas sa˜o
frequentemente identificadas na regia˜o de baixas taxas das curvas de fluxo. Em taxas altas, no
entanto, o escorregamento aparente na˜o e´ mais observado.
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A fim de avaliar os efeitos reais de escorregamento, foram conduzidos ensaios com diferentes
geometrias e superfı´cies. A Figura 3.1 mostra curvas de fluxo realizadas com imposic¸a˜o de
tensa˜o para treˆs diferentes geometrias: cone-placa e placa-placa com superfı´cie lisa e placa-
placa com superfı´cie rugosa. As superfı´cies lisas sa˜o a pro´pria face de metal da geometria e a
rugosa foi obtida com um papel colado sob a superfı´cie da placa.
Figura 3.1: Diferentes geometrias para avaliac¸a˜o do escorregamento
Em caso de escorregamento, a camada depletada impo˜e menor resisteˆncia ao cisalhamento,
permitindo o escoamento com a aplicac¸a˜o de um torque de menor valor pelo reoˆmetro. Neste
caso, o escorregamento seria evidenciado se a tensa˜o limite esta´tica medida no ensaio com
a superfı´cie lisa fosse claramente inferior a` medida com a superfı´cie rugosa. Os resultados
mostraram o contra´rio, sugerindo que na˜o ha´ evideˆncias de escorregamento, ou que seu efeito e´
de ordem inferior a` variac¸a˜o dos outros paraˆmetros do ensaio, como a composic¸a˜o das amostras,
o processo de cristalizac¸a˜o das parafinas e a dinaˆmica de quebra da estrutura.
Outro fator que requereu investigac¸a˜o foi a real capacidade de controle do reoˆmetro, em espe-
cial, a taxa de cisalhamento. O objeto do presente estudo compreendeu a ana´lise de ensaios
adequados para a avaliac¸a˜o da tensa˜o limite de escoamento, sendo necessa´rio conhecer o com-
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portamento do reoˆmetro em baixas taxas, onde ocorre a quebra do material. Para isto, foram
conduzidos ensaios com um fluido newtoniano de comportamento simples, onde foram impos-
tos valores decrescentes de taxa e verificados os valores medidos pelo equipamento, conforme
Figura 3.2.
Figura 3.2: Taxa de cisalhamento medida ao longo do tempo para diferentes nı´veis de taxas
impostas em um fluido newtoniano.
Os resultados mostram que o controle de taxas de 10−5 s−1 ou superiores e´ realizado com grande
precisa˜o. Similarmente, taxas da ordem de 10−6 s−1 podem ser consideradas bem controladas,
apesar de haver ligeira variac¸a˜o das leituras. Apenas valores menores, como 10−7 s−1 e 10−8
s−1 devem ser utilizados com ressalva, haja vista a diferenc¸a entre as taxas imposta e obtida,
mesmo utilizando um fluido simples, de comportamento newtoniano.
A composic¸a˜o do petro´leo e´ consideravelmente modificada desde a saı´da do reservato´rio, ate´
a conclusa˜o de seu processamento, quando se estabiliza nas condic¸o˜es de pressa˜o e tempe-
ratura ambientes. A evoluc¸a˜o das condic¸o˜es termodinaˆmicas influencia a composic¸a˜o final e
consequentemente as propriedades mecaˆnicas do material. Hidrocarbonetos que na˜o atingiram
a estabilidade costumam apresentar perdas de seus componentes mais leves, a saber: metano,
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etano, propano, butano, entre outros compostos vola´teis de baixo peso molecular.
O procedimento padra˜o defiido para os ensaios preveˆ o aquecimento ate´ 50◦C e o resfriamento
ate´ 4◦C, condic¸o˜es que podem ocasionar alterac¸o˜es na estabilidade da amostra. O material uti-
lizado no presente trabalho e´ insta´vel e pode ter sua composic¸a˜o e propriedades reolo´gicas alte-
radas durante a preparac¸a˜o da amostra e tambe´m ao longo do cisalhamento. Foram conduzidos
ensaios para definir a durac¸a˜o ma´xima em que na˜o ha´ alterac¸o˜es significativas na composic¸a˜o
do material, seja devido a`s eventuais perdas de compostos leves, aos efeitos de envelhecimento,
a` adsorc¸a˜o de umidade, etc. A Figura 3.3 mostra a evoluc¸a˜o da viscosidade apo´s aplicar a` amos-
tra o pre´-tratamento padra˜o e em seguida a tensa˜o de 50 Pa por 12 horas. Durante as 4 horas
iniciais, a viscosidade decresce ate´ atingir o regime permanente e enta˜o sofre pequenos incre-
mentos. Apo´s 4 horas, ha´ um incremento acentuado da viscosidade, sugerindo uma variac¸a˜o
intensa na composic¸a˜o da amostra. Esse resultado mostra que na˜o devem ser realizados ensaios
com durac¸a˜o superior a 4 horas apo´s o pre´-tratamento padra˜o, que possui durac¸a˜o de 5 horas e
20 minutos.
Figura 3.3: Avaliac¸a˜o da viscosidade ao longo do tempo para determinac¸a˜o da durac¸a˜o ma´xima
dos ensaios
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3.2 Imposic¸a˜o de Tensa˜o versus Taxa
Os testes iniciais foram concebidos com a hipo´tese de a curva de fluxo ser o me´todo mais
adequado para medic¸a˜o da tensa˜o limite de escoamento, ale´m de permitir identificar diferen-
tes comportamentos a` medida que se eleva a tensa˜o ou taxa de cisalhamento. A natureza de
dependeˆncia com o tempo do fluido sugere que a imposic¸a˜o de tensa˜o ou taxa de deformac¸a˜o
por passos, respeitando o perı´odo necessa´rio para atingir o regime permanente, seja mais ade-
quada do que o incremento contı´nuo dessas varia´veis, onde na˜o ha controle de tempo. A Figura
3.4 ilustra o comportamento do material submetido a tenso˜es crescentes e confirma a superio-
ridade do incremento por passo a passo, em oposic¸a˜o ao contı´nuo, cujos pontos sa˜o dispersos
e na˜o indicam o regime permanente. Os resultados dos treˆs tipos de ensaios mostraram boa
concordaˆncia, principalmente com relac¸a˜o a` tensa˜o de quebra, apesar de o incremento ter sido
realizado com diferentes tenso˜es e durac¸o˜es. O ensaio com longos passos nos permite avaliar
cada paraˆmetro ao longo do tempo com maior nı´vel de detalhamento, como sera´ mostrado a
seguir.
Figura 3.4: Curvas de fluxo de ensaios realizados com imposic¸a˜o de tensa˜o. A amostra S116
foi submetida ao incremento contı´nuo da tensa˜o; Na S117 foram utilizados passos com durac¸a˜o
de 1 minuto; e na S119 passos de 30 minutos para γ˙ < 0,01 s−1
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Em baixas taxas de deformac¸a˜o, o petro´leo gelificado e´ um fluido viscoela´stico, pore´m as
deformac¸o˜es viscosas e irreversı´veis sa˜o pouco perceptı´veis, fato facilmente visualizado nos
ensaios oscilato´rios. A regia˜o ela´stica possui um limite anterior a` tensa˜o de quebra, de maneira
similar a` descrita por Chang et al [16] e Kraynik [10]. Acima da tensa˜o limite ela´stica, ha´ uma
regia˜o de deformac¸a˜o sem proporcionalidade entre taxa de deformac¸a˜o e tensa˜o, ate´ atingir a
tensa˜o limite esta´tica, que representa o limite de escoamento. Apo´s a quebra, ha´ um salto na taxa
de cisalhamento, caracterı´stica capaz de provocar o efeito “shear banding”, em que se verifica
o escoamento macrosco´pico do material. Em altas taxas, o material esta´ predominantemente
desestruturado e escoa como um fluido puramente viscoso.
A Figura 3.5 mostra a tensa˜o cisalhante em func¸a˜o da taxa de cisalhamento para treˆs amostras,
sob a imposic¸a˜o da taxa. Os dados da amostra S107 foram obtidos por meio de um incremento
contı´nuo e distribuic¸a˜o logarı´tmica. Uma durac¸a˜o fixa de 1 minuto foi utilizada em cada passo
do S118. Para o S120, foram selecionadas algumas taxas de interesse e impostas em passos de
durac¸o˜es longas, a fim de verificar se o regime permanente fora atingido.
Figura 3.5: Curvas de fluxo de ensaios realizados com imposic¸a˜o de taxa de cisalhamento. A
amostra S107 foi submetida ao incremento contı´nuo da taxa; Na S118 foram utilizados passos
com durac¸a˜o de 1 minuto; e na S120 passos de 30 minutos para γ˙ < 0,01 s−1
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Os dados obtidos no incremento por passos curtos (∆tp = 1 min) e longos (∆tp = 30 min)
apresentam excelente concordaˆncia. O valor ma´ximo da tensa˜o obtido antes da quebra, a tensa˜o
limite esta´tica, e´ quase igual em todos os casos e mostra coereˆncia com os valores obtidos
nos ensaios de tensa˜o imposta. Antes da quebra do material (γ˙ < 0,001 s−1), as taxas de
cisalhamento medidas no ensaio de incremento contı´nuo sa˜o claramente avanc¸adas a` direita no
gra´fico. Acredita-se que cada ponto foi obtido durante um intervalo muito curto, insuficiente
para atingir o regime permanente. Em taxas acima de 0,01 s−1, todas as curvas se ajustam
de maneira similar. Parece haver uma regia˜o de tensa˜o razoavelmente constante entre 0,01
s−1 < γ˙ < 1 s−1, o que sugere a existeˆncia de uma tensa˜o limite dinaˆmica, τd. A curva de
passos curtas sugere uma dificuldade no controle da taxa de deformac¸a˜o. Imediatamente apo´s
a quebra da estrutura, quando a tensa˜o requerida para cisalhar o material decresce subitamente,
nota-se a medic¸a˜o de aproximadamente 0,02 s−1 e, no passo seguinte, o retorno para 0,005 s−1.
Esse ponto deixa claro que a taxa de deformac¸a˜o na˜o e´ controlada diretamente pelo reoˆmetro,
mas por realimentac¸a˜o.
Os me´todos de imposic¸a˜o de tensa˜o e taxa de deformac¸a˜o foram comparados na Figura 3.6, em
ensaios de incremento contı´nuo. Verifica-se a quebra do material em tenso˜es similares, em torno
de 30 Pa. Evidentemente, a tensa˜o limite dinaˆmica na˜o e´ capturada ao se impor a tensa˜o. A
taxa de cisalhamento salta de 10−5 para 100 s−1 e, nesse novo nı´vel de deformac¸a˜o, o material e´
totalmente desestruturado. A velocidade com que a quebra ocorre, no entanto, na˜o e´ instantaˆnea
como sugere a Figura 3.6. Abaixo da tensa˜o de quebra, obte´m-se uma faixa de γ˙ para cada τ ,
sugerindo que devemos utilizar um valor me´dio da taxa estabilizada em cada ponto, o que na˜o
e´ possı´vel ao se incrementar continuamente τ e γ˙, mas somente em passos.
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Figura 3.6: Curvas de fluxo de ensaios realizados com incremento contı´nuo de γ˙ e τ
Uma nova comparac¸a˜o entre a imposic¸a˜o da tensa˜o e da taxa de deformac¸a˜o e´ exibida nas
curvas de ensaios com passos discretos e longos, Figura 3.7. Essa configurac¸a˜o proporciona um
perı´odo suficiente para estabilizac¸a˜o dos paraˆmetros em cada passo, permitindo avaliar do grau
de tixotropia do material, o que sera´ realizado em detalhes na Sec¸a˜o 3.3. Mais uma vez, foram
obtidos valores coerentes para a tensa˜o limite esta´tica nos dois tipos de testes. Nota-se que
o controle da tensa˜o e´ feito com elevada precisa˜o, enquanto na˜o se consegue impor a taxa de
deformac¸a˜o desejada para valores inferiores a γ˙ = 0,01 s−1. Em taxas altas, o comportamento e´
muito similar nos dois casos. A dificuldade no controle das baixas taxas de deformac¸a˜o sugere
que a imposic¸a˜o de tensa˜o e´ mais adequada para avaliac¸a˜o das tenso˜es limites ela´stica e esta´tica.
A Figura 3.8, referente ao S119, exibe em detalhes a tensa˜o imposta e os valores medidos ao
longo do tempo. Verifica-se que, desde o passo τ = 0,5 Pa ate´ τ = 100 Pa, os valores medidos
sa˜o precisamente pro´ximos a`s tenso˜es impostas, reforc¸ando a sugesta˜o de que o equipamento
possui boa acura´cia no controle dessa varia´vel.
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Figura 3.7: Curvas de fluxo de ensaios realizados com passos discretos e longos
Figura 3.8: Tensa˜o Cisalhante ao longo do tempo, ao impor valores constantes de tensa˜o.
Ha´ uma diferenc¸a nota´vel nas tenso˜es aplicadas imediatamente apo´s a quebra, quando com-
paramos ensaios com imposic¸a˜o de tensa˜o e taxa de deformac¸a˜o. Ao fixar a tensa˜o, apenas
valores crescentes sa˜o utilizados. No outro caso, a tensa˜o aplicada e´ apenas o valor necessa´rio
para obter a taxa de deformac¸a˜o imposta. Imediatamente apo´s a quebra, a estrutura perde sua
37
resisteˆncia e, como consequeˆncia, a tensa˜o aplicada e´ reduzida consideravelmente. As Figuras
3.9 e 3.10 mostram a evoluc¸a˜o da viscosidade com o tempo para os dois tipos de teste. Em
tenso˜es inferiores a τ0, ambos mostram viscosidades muito altas. Apo´s a quebra, a tensa˜o do
ensaio com imposic¸a˜o de τ permanece crescendo, resultando na desestruturac¸a˜o ra´pida e com-
pleta do material. A viscosidade de todos os passos dessa regia˜o foram inferiores a 1 Pa.s. Na
imposic¸a˜o da taxa de deformac¸a˜o, apo´s a quebra tem-se a ra´pida reduc¸a˜o da tensa˜o, implicando
na quebra gradativa da estrutura. As viscosidades medidas decrescem a cada passo, ate´ atingir
o mesmo patamar do outro ensaio, inferior a 1 Pa.s.
Figura 3.9: Viscosidade ao longo do tempo, ao impor valores crescentes de tensa˜o.
38
Figura 3.10: Viscosidade ao longo do tempo, ao impor valores crescentes de taxa de
deformac¸a˜o.
Cheng et al [16] definem a tensa˜o limite dinaˆmica (τD) de maneira distinta ao conceito ilustrado
na Sec¸a˜o 1.2.1. A Figura 3.11 mostra uma curva de fluxo em escala linear, uma perspectiva
distinta para os ensaios com imposic¸a˜o de tensa˜o. O comportamento dos pontos obtidos em
altas taxas de deformac¸a˜o e´ linear, tı´pico de efeitos puramente viscosos. Segundo os autores,
ao extrapolar essa reta ate´ o ponto γ˙ = 0 e´ possı´vel determinar a tensa˜o limite dinaˆmica. Esse
me´todo permite a medic¸a˜o indireta de τD, em ensaios com imposic¸a˜o de tensa˜o. Os valores
medidos conforme essa definic¸a˜o foram superiores aos registrados neste trabalho, por meio do
platoˆ observado no efeito shear-banding em ensaios de taxa de deformac¸a˜o imposta.
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Figura 3.11: Curvas de fluxo em escala linear, indicando τD por extrapolac¸a˜o.
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3.3 Avaliac¸a˜o da Dependeˆncia Temporal
A caracterizac¸a˜o dinaˆmica de materiais compostos por microestruturas pode ser associada a
uma rede de interligac¸o˜es transientes, cuja densidade e´ controlada pelas condic¸o˜es de fluxo. A
tixotropia se baseia nas mudanc¸as estruturais, permitindo supor que o material na˜o cisalhado
consiste de uma rede contı´nua de partı´culas. Ao sofrer deformac¸o˜es, a estrutura e´ quebrada em
aglomerac¸o˜es, que eventualmente sa˜o decompostas em partı´culas individuais. Ao suspender os
estı´mulos, e permitir o repouso, as partı´culas ou aglomerac¸o˜es podem se associar novamente
e reconstruir parcialmente ou integralmente a rede estruturada [22]. Nesta sec¸a˜o, e´ avaliada
a evoluc¸a˜o de alguns paraˆmetros ao longo do tempo, indicando as mudanc¸as estruturais do
material apo´s sofrer deformac¸o˜es.
3.3.1 Testes com Diversos Nı´veis de Tensa˜o ou Taxa na mesma Amostra
Apenas os testes de configurac¸a˜o discreta permitem a visualizac¸a˜o dos dados ao longo do tempo
para cada passo, e para demonstrar a influeˆncia da tixotropia do material foram selecionados um
ensaio com imposic¸a˜o de tensa˜o (S119) e outro com imposic¸a˜o de taxa de deformac¸a˜o (S120).
A Figura 3.12 exibe a taxa de cisalhamento relativa ao ensaio com tensa˜o imposta. Duas classes
de curvas distintas sa˜o facilmente observadas, ale´m de uma transic¸a˜o na curva τ = 25 Pa.
Acima dessa tensa˜o, γ˙ e´ praticamente constante com o tempo, sugerindo que o material esta´
totalmente desestruturado, portanto inexistem fenoˆmenos relacionados a` tixotropia. Apenas um
curto perı´odo transiente inferior a 1 segundo e´ observado, que e´ a ordem de tempo necessa´rio
para o reoˆmetro atingir sua velocidade final, apo´s o incremento para o novo valor de tensa˜o
imposta. Nessa faixa de tenso˜es cisalhantes, τ ≥ 25 Pa, o material escoa como um fluido
puramente viscoso. Abaixo desse valor de τ , a dependeˆncia do tempo do material e´ elevada,
e o regime permanente na˜o e´ alcanc¸ado rapidamente. Para a faixa 15 Pa ≤ τ ≤ 20 Pa, o
regime permanente parece ser atingido em aproximadamente 10 segundos, o que corresponde
ao γ˙ da ordem de 10−4 s−1. Abaixo dessas tenso˜es, o regime permanente tambe´m parece ser
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atingido por volta de 10 segundos, mas apenas considerando valores me´dios, ja´ que os dados
se dispersam ao longo de uma faixa. Nas menores tenso˜es impostas, τ ≤ 10 Pa, o valor me´dio
de γ˙ parece constante apo´s 10 segundos (γ˙ = 10−6 s−1). Essa observac¸a˜o esta´ em consonaˆncia
com os dados da Figura 3.13, em que a deformac¸a˜o γ e´ disposta ao longo do tempo para as
tenso˜es impostas. Na faixa τ ≤ 10 Pa, as curvas de deformac¸a˜o sa˜o quase paralelas e, conforme
visto na Figura 3.12, elas sugerem γ˙ = 10−6 s−1. Nesse teste, a tensa˜o de quebra do material
foi τ = 25 Pa, quando se verifica um γ˙ crescendo de 0,01 s−1 para um valor pro´ximo de
100 s−1, o que corresponde a um incremento de 4 ordens de magnitude. Esse crescimento
leva aproximadamente 100 segundos ate´ os dados assumirem outro comportamento, uma nova
inclinac¸a˜o de reta, indicando um novo γ˙. Mais uma vez, fica evidente a dependeˆncia do tempo
para esse tipo de material, o que mostra que a quebra da estrutura na˜o seria percebida se a tensa˜o
fosse suspensa apo´s 10 segundos.
Figura 3.12: Taxa de cisalhamento ao longo do tempo para passos de tensa˜o imposta.
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Figura 3.13: Deformac¸a˜o ao longo do tempo para passos de tensa˜o imposta.
Ensaios com imposic¸a˜o de taxas de cisalhamento crescentes tambe´m evidenciam a importaˆncia
do tempo na ana´lise desse tipo de material. A Figura 3.14, que exibe dados da taxa imposta ao
longo do tempo, mostra boa precisa˜o na faixa 0,05 s−1 ≤ γ˙ ≤ 500 s−1, onde se verifica um
comportamento de fluido puramente viscoso. Os dados obtidos nos primeiros instantes indicam
que a taxa imposta na˜o e´ alcanc¸ada instantaneamente. Ha´ um curto comportamento transiente
para cada valor de taxa imposta, que parece ser mais longo do que o observado no ensaio de
tensa˜o imposta, especialmente em 0,05 s−1 ≤ γ˙ ≤ 0,5 s−1. Essa e´ uma evideˆncia que o regime
permanente e´ atingido mais rapidamente quando se impo˜e tensa˜o ao material. Abaixo de 0,01
s−1, valor que corresponde a` quebra da estrutura, a taxa medida e´ diferente do valor imposto,
com um valor me´dio de γ˙ = 10−6 s−1, confirmando o que observado na Figura 3.7.
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Figura 3.14: Taxa de cisalhamento ao longo do tempo para passos de taxa imposta.
Os valores de tensa˜o aplicados para obtenc¸a˜o da taxa imposta em cada passo sa˜o obtidos na
Figura 3.15. E´ nota´vel o crescimento da tensa˜o ao longo do tempo apo´s 100 segundos, para γ˙ ≤
0,01 s−1. Esse comportamento ocorre apenas abaixo da tensa˜o limite de escoamento. Abaixo
de 100 segundos, τ e´ constante para manter γ˙ fixo, o que e´ um comportamento tipicamente
newtoniano (γ˙ = τ
µ
, onde uma taxa de cisalhamento fixa e´ associada a uma tensa˜o tambe´m
fixa. A partir de 100 segundos, τ e´ uma func¸a˜o crescente para manter γ˙ fixo, o que sugere um
comportamento hookeano (γ˙ = 1
G
∂τ
∂t
), em que o τ deve crescer em uma taxa constante para
manter γ˙ em um valor fixo. Sugere-se que o petro´leo parafı´nico gelificado se comporta como
um material puramente viscoso durante um certo perı´odo de tempo e em seguida surgem efeitos
ela´sticos.
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Figura 3.15: Tensa˜o cisalhante ao longo do tempo para passos de taxa imposta.
3.3.2 Testes com apenas Um Nı´vel de Tensa˜o ou Taxa por Amostra
Foram conduzidos ensaios com uma abordagem distinta em relac¸a˜o aos previamente comenta-
dos, a fim de melhor avaliar a influeˆncia do tempo na quebra do material. Em cada ensaio foi
imposto apenas um valor de taxa de cisalhamento por longo perı´odo. A Figura 3.16 mostra as
curvas de evoluc¸a˜o da tensa˜o com o tempo, para taxas de 0,0001 s−1 a 1 s−1. A tensa˜o cresce
continuamente ate´ a quebra do material, indicada por uma reduc¸a˜o abrupta da tensa˜o aplicada.
A dependeˆncia com o tempo e´ evidente ao observarmos que, a medida que as taxas impostas
sa˜o maiores, as quebras sa˜o verificadas mais rapidamente, mas exigem tenso˜es mais altas. A`
excec¸a˜o da curva γ˙ = 0,01 s−1, as tenso˜es necessa´rias para romper a estrutura foram crescentes
a` medida que se aumentou a taxa imposta. O gra´fico sugere que apenas o ensaio S158 (γ˙ =
0,0005 s−1) se aproximou do regime permanente e obteve a quebra apo´s quase 7.000 segundos.
Os ensaios com taxas superiores na˜o respeitaram o tempo necessa´rio para que as ligac¸o˜es da
estrutura se desfizessem na menor tensa˜o possı´vel, e quebraram o material mais rapidamente,
impondo tenso˜es superiores. Apenas a amostra S156, onde se impoˆs a menor taxa (0,0001 s−1),
na˜o teve a estrutura rompida. Os resultados sugerem que o regime permanente seria atingido ao
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aplicar um valor na faixa 0,0001 s−1 ≤ γ˙ ≤ 0,0005 s−1 e a tensa˜o de quebra do material seria
entre 11 Pa e 20 Pa.
Figura 3.16: Tensa˜o cisalhante ao longo do tempo para diferentes taxas impostas.
A Figura 3.17 mostra as taxas de cisalhamento medidas ao longo do tempo para cada valor de
taxa imposta. Observa-se que o valor desejado somente foi obtido apo´s a quebra da estrutura,
demonstrando a complexidade do material gelificado e a dificuldade do reoˆmetro enquanto a
amostra esta´ estruturada. As curvas γ˙ = 0,0001 s−1 e γ˙ = 0,0005 s−1 na˜o atingiram o valor
imposto, enquanto as outras conseguiram valores bem pro´ximos apo´s certo tempo. Como a
quebra foi verificada no ensaio S158 (γ˙ = 0,0005 s−1), possivelmente a taxa imposta seria
obtida se o ensaio fosse mais longo. Esse gra´fico tambe´m evidencia a dependeˆncia com o tempo
para esse tipo de material, mostrando que taxas altas foram obtidas em tempos inferiores.
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Figura 3.17: Taxa de cisalhamento ao longo do tempo para diferentes taxas impostas.
Ale´m de experimentos com taxas constantes, foram realizados ensaios com imposic¸a˜o de tenso˜es
fixas. A Figura 3.18 exibe as deformac¸o˜es obtidas ao longo do tempo em ensaios com imposic¸a˜o
de τ entre 1 Pa e 50 Pa. Mais uma vez fica clara a importaˆncia da varia´vel tempo no processo
de desestruturac¸a˜o do material. Os ensaios com τ ≥ 21 Pa indicam que a estrutura foi que-
brada e apresentou dependeˆncia com o tempo. Quanto maior a tensa˜o imposta, mais ra´pida foi
a ruptura do material. Ao aplicar τ = 21 Pa, a quebra ocorreu apo´s 200 segundos, enquanto em
τ = 25 Pa, o efeito foi verificado em menos de 10 segundos. Mais uma vez, caso a tensa˜o fosse
suspensa antes desses perı´odos, a quebra na˜o seria vista. Ao impor τ ≤ 20 Pa, a deformac¸a˜o
apresentou crescimento suave e linear, o que significa a manutenc¸a˜o de γ˙ em valores baixos e
constantes, em coereˆncia com as curvas de fluxo apresentadas ate´ aqui. Interessante observar
que o resultado do ensaio S188, o mais pro´ximo do regime permanente, foi τ0 = 21 Pa. O
ensaio com taxa fixa que melhor mediu essa varia´vel foi o S158, quando obteve τ0 = 20 Pa.
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Figura 3.18: Deformac¸a˜o ao longo do tempo para diferentes tenso˜es impostas.
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3.4 O Comportamento Viscoela´stico do Fluido
3.4.1 Resultados de Ensaios Oscilato´rios
Na tentativa de aprofundar o entendimento do material abaixo da tensa˜o de quebra, foram con-
duzidas ana´lises utilizando ensaios oscilato´rios. A Figura 3.19 mostra G′ e G′′ ao longo do
tempo quando aplicada a tensa˜o de quebra para quatro amostras diferentes (S112, S113, S114
e S115). Para cada amostra, a tensa˜o cisalhante foi incrementada em passos ate´ se observar
uma queda abrupta de G′, o que indica que a tensa˜o limite de escoamento foi atingida. Nesse
momento, a resposta ela´stica do material e´ superada pela viscosa, efeito visualizado por valores
de G′′ superiores a G′. Precisamente, foram aplicados passos de τ =1 Pa, 3 Pa, 5 Pa, 7 Pa, etc,
por 10 minutos. Foi mantido um repouso de 3 minutos entre cada passo.
Figura 3.19: G′ e G′′ ao longo do tempo para deformac¸o˜es oscilato´rias em quatro amostras
diferentes. A amplitude da tensa˜o cisalhante foi incrementada de 2 Pa em 2 Pa, iniciando em 1
Pa. As curvas apresentadas sa˜o referentes ao valor de tensa˜o em que uma queda abrupta de G′
e´ observada.
As curvas G′ e G′′ para τ ≤ τ0 sa˜o constantes ao longo do tempo e foram omitidas no gra´fico.
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Os valores de tensa˜o em que se detectou a quedra abrupta de G′ na˜o foram os mesmos nos
diferentes ensaios. Os valores de τ0 variaram entre 17 Pa e 29 Pa, sugerindo que uma ana´lise
estatı´stica poderia ser utilizada para medic¸a˜o de τ0 com maior confiabilidade. O valor me´dio
das tenso˜es de quebra detectadas (τ0 = 23 Pa) e´ da mesma ordem dos valores obtidos nas
curvas de fluxo, sugerindo que esse tipo de ensaio pode ser adequado para medir a tensa˜o de
quebra. E´ importante notar que a queda de G′ na˜o ocorre instantaneamente quando a tensa˜o de
quebra e´ aplicada, evidenciando a natureza tixotro´pica do material. Nos primeiros segundos,
ou ate´ mesmo minutos, G′ e G′′ assumem valores constantes antes de cair significativamente.
E´ digna de atenc¸a˜o a variac¸a˜o no perı´odo de tempo em que os mo´dulos ela´stico e viscoso
permanecem constantes ate´ a queda abrupta, quando consideradas as quatro diferentes amostras.
Mesmo quando consideradas amostras com a mesma tensa˜o de quebra (S114 e S115), com
τ0 = 23 Pa, houve significativa variac¸a˜o nesse perı´odo, sendo de apenas 30 segundos para a
S114 e 300 segundos para a S115. E´ interessante observar que se a tensa˜o fosse removida antes
de 300 segundos, a quebra do material na˜o seria observada na S115, uma indicac¸a˜o forte da
instabilidade em medic¸o˜es desse tipo. Possivelmente essa dificuldade e´ decorrente da natureza
complexa do material, que pode ser ampliada em testes oscilato´rios.
Em relac¸a˜o a` viscoelasticidade esperada antes da tensa˜o de quebra, a Figura 3.20 indica com
clareza o comportamento do material. As curvas mostram G
′
G∗ (onde G
∗ = (G′2 + G′′2)1/2) ao
longo do tempo para todas as tenso˜es inferiores a τ0 nas mesmas amostras da Figura 3.19. Esse
paraˆmetro (G
′
G∗ ) e´ uma medida da predominaˆncia da resposta ela´stica sobre a viscosa. Os valores
sa˜o muito pro´ximos de 1, indicando que a viscosidade na˜o e´ importante antes da quebra da
estrutura. Em outras palavras, os testes oscilato´rios indicam que o petro´leo parafı´nico gelificado
se comporta como um material ela´stico abaixo de τ0.
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Figura 3.20: Mo´dulo ela´stico relativo ao longo do tempo para tenso˜es inferiores a τ0. A am-
plitude da tensa˜o cisalhante foi incrementada de 2 Pa em 2 Pa, iniciando em 1 Pa. As curvas
apresentadas sa˜o referentes ao valor de tensa˜o em que uma queda abrupta de G′ e´ observada.
3.4.2 Resultados de Ensaios com Tensa˜o Imposta
A natureza ela´stica do fluido tambe´m e´ observada na curva Tensa˜o x Deformac¸a˜o. A Figura
3.21 mostra linearidade entre essas varia´veis para τ < τ0, em concordaˆncia com a equac¸a˜o de
so´lidos ela´sticos hookeanos (τ = Gγ). Assim como verificado nos ensaios oscilato´rios, e´ uma
indicac¸a˜o da predominaˆncia ela´stica em baixas tenso˜es, comportamento similar aos materiais
so´lidos. Imediatamente acima de τ0, verifica-se um incremento su´bito na deformac¸a˜o, de 0,1
para 10.000, evidenciando a quebra da estrutura.
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Figura 3.21: Curva Tensa˜o versus Deformac¸a˜o mostrando a similaridade entre o comporta-
mento do petro´leo parafı´nico e dos so´lidos ela´sticos em baixas tenso˜es.
A varia´vel Mo´dulo de Cisalhamento (G = τ
γ
) tambe´m sugere a resposta ela´stica do material
para baixas tenso˜es. A Figura 3.22 mostra a evoluc¸a˜o dessa varia´vel com o tempo, a medida
que incrementamos o τ imposto. Nas baixas tenso˜es, os valores de G sa˜o altos e constantes,
entre 1.000 e 10.000 Pa, indicando a forte estruturac¸a˜o do material. Na tensa˜o de quebra (τ =
25 Pa), ha´ uma queda abrupta de G, e nas tenso˜es acima de τ0 a reduc¸a˜o e´ contı´nua, devido ao
aumento gradativo da deformac¸a˜o do material desestruturado.
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Figura 3.22: Mo´dulo de Cisalhamento ao longo do tempo para um ensaio de imposic¸a˜o de
tensa˜o.
3.4.3 Aplicac¸a˜o do Modelo de Jeffreys
O modelo viscoela´stico de Jeffreys consiste na adic¸a˜o de um amortecedor em paralelo ao con-
junto mola-amortecedor proposto por Maxwell, conforme Figura 3.23.
Figura 3.23: Modelo Viscoela´stico de Jeffreys.
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As equac¸o˜es abaixo representam o comportamento do conjunto submetido a` tensa˜o τ .
τ = τ1 + τ2 (3.1)
γ = γ1 = γ2 (3.2)
γ˙ = γ˙1 = γ˙2 (3.3)
γ˙1 =
τ˙1
G
+
τ1
η1
= γ˙ (3.4)
τ2 = η2γ˙2 = η2γ˙ (3.5)
O desenvolvimento mostrado a seguir resulta em uma expressa˜o com todas varia´veis do modelo
(G, η1 e η2).
τ1 = τ − τ2 = τ − η2γ˙
γ˙ =
τ˙1
G
+
τ − η2γ˙
η1
γ˙ =
τ˙ − η2γ¨
G
+
τ − η2γ˙
η1
η1γ˙ =
η1
G
τ˙ − η1η2γ¨
G
+ τ − η2γ˙
τ +
η1
G
τ˙ = (η1 + η2)γ˙ +
η1η2
G
γ¨
τ +
η1
G
τ˙ = (η1 + η2)[γ˙ +
η1η2
G(η1 + η2)
γ¨]
τ +
η1
G
τ˙ = (η1 + η2)[γ˙ +
η1η2
G(η1 + η2)
γ¨] (3.6)
A Equac¸a˜o 3.6 pode ser resumida com a substituic¸a˜o dos termos λ1, λ2 e ηJ , cujas definic¸o˜es
sa˜o expostas abaixo.
λ1 =
η1
G
(3.7)
λ2 =
η1η2
G(η1 + η2)
(3.8)
ηJ = η1 + η2 (3.9)
Portanto:
τ + λ1τ˙ = ηJ(γ˙ + λ2γ¨) (3.10)
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Os valores de τ , τ˙ , γ˙ e γ¨ sa˜o obtidos ao longo do tempo nos ensaios S119 e S120, e podem ser
substituı´dos na Equac¸a˜o 3.10, para elaborac¸a˜o de um sistema com 3 equac¸o˜es e 3 inco´gnitas
(λ1, λ2 e ηJ ).
τ(t) + λ1τ˙(t) = ηJ(γ˙(t) + λ2γ¨(t))
τ(t+ 1) + λ1τ˙(t+ 1) = ηJ(γ˙(t+ 1) + λ2γ¨(t+ 1))
τ(t+ 2) + λ1τ˙(t+ 2) = ηJ(γ˙(t+ 2) + λ2γ¨(t+ 2))
Os paraˆmetros do modelo η1, η2 e G, que sa˜o as varia´veis de interesse, sa˜o calculados a partir
de λ1, λ2 e ηJ .
λ2 = λ1
η2
ηJ
η2 =
λ2
λ1
ηJ (3.11)
η1 = ηJ − η2
η1 = ηJ(1− λ2
λ1
) (3.12)
G =
η1
λ1
G =
ηJ
λ1
(1− λ2
λ1
) (3.13)
Os valores de ηJ e λ2 calculados com os resultados da amostra S119 sa˜o apresentados nas
Figuras 3.24 e 3.25. A varia´vel τ e´ constante a cada nı´vel de tensa˜o, portanto τ˙ e´ sempre zero,
impossibilitando o ca´lculo de λ1. A auseˆncia de valores de λ1 inviabiliza o ca´lculo de η1, η2 e
G.
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Figura 3.24: Viscosidade de Jeffreys (ηJ = η1 + η2) ao longo do tempo, ao impor valores
crescentes de tensa˜o.
Figura 3.25: Tempo de retardo (λ2) ao longo do tempo, ao impor valores crescentes de tensa˜o.
Verifica-se forte concordaˆncia entre os valores de ηJ e η (= τγ˙ ), exposto na Figura 3.9, sugerindo
que o modelo representa bem o comportamento do fluido submetido a nı´veis crescentes de
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tensa˜o. A varia´vel λ2, o tempo de retardo, mostrou tendeˆncia de crescimento durante todo o
experimento.
Os paraˆmetros η1, η2 e G foram calculados a partir dos resultados da amostra S120, submetida
a nı´veis crescentes de taxa de deformac¸a˜o. Os valores calculados sa˜o apresentados nas Figuras
3.26, 3.27 e 3.28. Nota-se um grande espalhamento dos pontos, dificultando a interpretac¸a˜o dos
resultados. De maneira aproximada, as viscosidades do modelo η1 e η2 sugerem tendeˆncia de
queda, a medida que se eleva a taxa de deformac¸a˜o, o que e´ esperado e em concordaˆncia com
a Figura 3.10, referente a η = τ
γ˙
. A Figura 3.28 sugere, de maneira pouco evidente, a reduc¸a˜o
de G quando a taxa de deformac¸a˜o e´ incrementada, mais uma vez, factı´vel com a tendeˆncia
esperada para o mo´dulo ela´stico.
Figura 3.26: Evoluc¸a˜o de η1 com o tempo, ao impor valores crescentes de taxa.
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Figura 3.27: Evoluc¸a˜o de η2 com o tempo, ao impor valores crescentes de taxa.
Figura 3.28: Evoluc¸a˜o de G com o tempo, ao impor valores crescentes de taxa.
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3.5 Ana´lises da reversibilidade do material
Os resultados apresentados na Figura 3.29 permitem entendem a eficieˆncia da reconstruc¸a˜o da
estrutura do petro´leo parafı´nico gelificado apo´s sua quebra, quando tenso˜es acima de τ0 sa˜o
atingidas. Em outras palavras, foram realizados ensaios para mensurar a reversibilidade do ma-
terial. Duas amostras foram testadas por meio de testes de passos com imposic¸a˜o de tenso˜es,
em uma faixa de 1 Pa≤ τ ≤ 100 Pa, incremento de 1 em 1 Pa e durac¸a˜o de 1 minuto cada. Ime-
diatamente apo´s atingir a tensa˜o ma´xima, quando a estrutura estava completamente quebrada,
foram iniciados passos decrescentes de tensa˜o, ate´ atingir novamente 1 Pa. Durante o processo
de reduc¸a˜o, o material se mostrou completamente desestruturado, mesmo em baixos valores de
tensa˜o. Ficou claro que na˜o houve reconstruc¸a˜o do material, ou seja, as forc¸as de construc¸a˜o
da estrutura foram inferiores a`s de quebra ou a durac¸a˜o dos passos decrescentes na˜o foi sufici-
entemente longa. Conforme mencionado na Sec¸a˜o 1.2.2, as forc¸as dos efeitos Brownianos sa˜o
consideravelmente inferiores a`s forc¸as de cisalhamento. Outro teste semelhante foi conduzido,
pore´m utilizando passos decrescentes mais longos, mas o resultado foi similar. Evidentemente
a durac¸a˜o dos passos ainda na˜o foi suficiente para verificar a reconstruc¸a˜o da estrutura, o que
necessitaria durac¸o˜es superiores a` ma´xima determinada nos ensaios preliminares, incorrendo
em resultados na˜o confia´veis.
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Figura 3.29: Tensa˜o cisalhante em func¸a˜o da taxa, obtidas com imposic¸a˜o da tensa˜o. Os valores
de tensa˜o foram incrementados entre 1 Pa ≤ τ ≤ 100 Pa e decrescidos imediatamente. Durante
os passos de tenso˜es decrescentes foi configurada a durac¸a˜o de 1 minuto na amostra S121 e 30
minutos em baixas tenso˜es na amostra S122.
Foi adotada uma nova estrate´gia para avaliac¸a˜o da reconstruc¸a˜o do material (Figura 3.15), ini-
ciando com o mesmo procedimento de quebrar a estrutura com tenso˜es de ate´ 100 Pa. Em
seguida, a amostra repousou por 2 horas sem a aplicac¸a˜o de tenso˜es, para permitir a atuac¸a˜o
das forc¸as de reconstruc¸a˜o da rede. Por fim, foram aplicados os mesmos passos de tensa˜o da
amostra S119, resultando em pontos pro´ximos a` linha pontilhada, que foi extrapolada na faixa
de comportamento puramente viscoso. Outro teste similar foi realizado na amostra S125, pore´m
permitindo um repouso de 4 horas. E´ nı´tida a reduc¸a˜o de γ˙ para τ = 0,5 Pa, o que indica uma
tendeˆncia de reconstruc¸a˜o. No entanto, o tempo de repouso na˜o foi suficiente, sugerindo que a
reconstruc¸a˜o seria obtida apo´s muitas horas de repouso ou que o material e´ predominantemente
irreversı´vel.
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Figura 3.30: Tensa˜o cisalhante em func¸a˜o da taxa, obtidas com imposic¸a˜o da tensa˜o. Uma
sequeˆncia de treˆs testes foi realizada: S119, o teste padra˜o; S124, apo´s quebrar a estrutura e
repousar por 2 horas; S125, apo´s quebrar a estrutura e repousar por 4 horas.
61
Capı´tulo 4
Comenta´rios Finais
O presente trabalho trata de uma abordagem experimental para ana´lise da tensa˜o limite de esco-
amento do petro´leo parafı´nico gelificado. Os testes foram realizados em um reoˆmetro de tensa˜o
controlada, a geometria cone-placa e amostras de um petro´leo produzido em ambiente offshore
da costa brasileira. Os resultados ilustram o comportamento do material submetido a uma am-
pla faixa de tenso˜es, por meio de testes com imposic¸a˜o de tensa˜o e taxa de cisalhamento. Foram
medidas as treˆs tenso˜es limites de escoamento caracterı´sticas de disperso˜es, a ela´stica, τEL, a
esta´tica, τES e a dinaˆmica, τD. Ensaios com incremento contı´nuo e crescimento passo-a-passo
mostraram boa concordaˆncia na medic¸a˜o da tensa˜o esta´tica τES , tambe´m chamada de τ0. Da
mesma forma, ensaios com incremento da tensa˜o, da taxa de cisalhamento e de deformac¸o˜es
oscilato´rias apresentaram resultados similares na medic¸a˜o dessa varia´vel.
Ressalta-se a necessidade de controle rigoroso na tomada da amostra, assim como seu trata-
mento te´rmico, com o objetivo de obter sempre uma estrutura gelificada com as mesmas ca-
racterı´sticas. Definiu-se um procedimento padra˜o que representa as condic¸o˜es de campo, com
aquecimento da amostra ate´ 50◦C para eliminac¸a˜o de sua histo´ria, seguido do resfriamento ate´
4◦C, que e´ a temperatura tı´pica do fundo do mar em grandes profundidades. Por fim, aguarda-se
3 horas para que as partı´culas de parafina se precipitem e formem a rede estruturada.
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Fenoˆmenos que alteram a dinaˆmica do ensaio foram testados para garantir a confiabilidade dos
resultados. A possibilidade de escorregamento da amostra na superfı´cie da geometria foi redu-
zida quando ensaios com superfı´cies rugosas e a geometria placa-placa mostraram resultados
semelhantes ao ensaio padra˜o. A capacidade de controle e medic¸a˜o de baixas taxas de cisalha-
mento foi testada com um fluido newtoniano e os resultados sugeriram que taxas a partir de 10−6
s−1 sa˜o bem controladas. O petro´leo e´ um composto vola´til, que costuma perder suas frac¸o˜es
mais leves por evaporac¸a˜o quando a amostra na˜o esta´ bem estabilizada. Para garantir que na˜o
haveria modificac¸o˜es por evaporac¸a˜o ou envelhecimento da amostra, foi verificado o compor-
tamento de suas propriedades durante um teste longo e estabelecido um limite de durac¸a˜o dos
ensaios.
A imposic¸a˜o da tensa˜o se mostrou superior a` da taxa, devido a` melhor capacidade de controle
do reoˆmetro em baixos valores, quando se verifica a ruptura da estrutura. Apesar de o reoˆmetro
controlar satisfatoriamente taxas a partir de 10−6 s−1 em fluidos newtonianos, a complexidade
do material na˜o permitiu o controle de taxas na faixa de medic¸a˜o da tensa˜o de quebra. Em
altas taxas, quando o material esta´ completamente desestruturado e demonstra caracterı´sticas
puramente viscosas, similar ao comportamento newtoniano, os dois tipos de testes mostraram
os resultados iguais. Apesar da superioridade da imposic¸a˜o de tensa˜o, apenas a imposic¸a˜o da
taxa permite medir a varia´vel tensa˜o limite dinaˆmica, τD.
A dependeˆncia com o tempo se mostrou fundamental na avaliac¸a˜o do comportamento de mate-
riais estruturados, como o petro´leo gelificado. Se o regime permanente na˜o for atingido em cada
nı´vel de tensa˜o, algumas ligac¸o˜es podem na˜o ter tempo suficiente para se romper e a quebra da
estrutura ocorrer em tenso˜es mais elevadas. Alguns passos levaram minutos para estabilizac¸a˜o
dos paraˆmetros e os resultados sugerem que o regime permanente e´ atingido mais rapidamente
quando se impo˜e tensa˜o ao material. Acima da tensa˜o limite de escoamento (τ0), o material
praticamente independe do tempo, pois estrutura esta´ completamente quebrada.
Ao impor baixas tenso˜es ao material, caracterı´sticas viscoela´sticas foram verificadas em en-
saios com passos de tensa˜o, taxa e deformac¸o˜es oscilato´rias. A resposta do material e´ pro´xima
de um so´lido ela´stico hookeano, cuja estrutura se recupera plenamente apo´s a suspensa˜o da
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tensa˜o. Isso foi demonstrado no ensaio oscilato´rio, quando o mo´dulo ela´stico relativo ( G
′
G∗ ) fi-
cou pro´ximo de 1 para τ < τ0, e nos ensaios de passos de tensa˜o ou taxa, quando se identificou
uma relac¸a˜o linear entre τ e γ, como verificado no so´lido ela´stico hookeano (τ = Gγ).
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